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ABSTRAKT 
Obsahem této dizertační práce je příprava a studium vlastností elektroaktivních 
elektrodových materiálů pro lithno-iontové akumulátory. Práce je rozdělena na dvě 
části: první z nich se zabývá výzkumem v oblasti syntézy kompozitního materiálu pro 
kladnou elektrodu lithno-iontových akumulátorů, který je založen na bázi LiFePO4. 
V druhé části je publikován výsledek výzkumu použití monoklinického TiO2(B) pro 
elektrodu zápornou. Cílem této práce je v obou nalézt takový postup přípravy, který 
umožní vyrobit tyto materiály v co nejvyšší fázové čistotě. Materiál LiFePO4 je dále 
modifikován pomocí uhlíkatých vodivostních příměsí různého typu a jsou zkoumány 
strukturní a elektrochemické vlastnosti ve vztahu k těmto modifikacím. V případě 
monoklinického TiO2(B) bude zkoumán vztah procesních parametrů přípravy a 
elektrochemických vlastností tohoto materiálu a dále pak vliv zbytkových alkalických 
iontů na stabilitu, kapacitu a zatěžovací charakteristiky. 
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ABSTRACT 
This doctoral thesis deals with synthesis and characterisation of electroactive electrode 
materials for li-ion batteries and accumulators. The work is divided into two main parts. 
The first one deals with LiFePO4 based cathode composite electroactive material and in 
the second, the synthesis and utilization of monoclinic TiO2(B) as an anode for li-ion 
cell is described. The main aim of the work is to relate the synthesis procedure and 
structural properties of both materials to its electrochemical preformance. 
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1 ÚVOD 
Litno-iontové baterie patří do skupiny elektrochemických akumulátorů energie 
založených na přesunu iontů lithia mezi anodou a katodou přes iontově vodivé médium 
– elektrolyt. Tyto akumulátory byly poprvé uvedeny na trh firmou Sony v roce 1992. 
Tím byla zahájena etapa komerčního využití nové generace elektrochemických 
akumulátorů energie. Lithno-iontové baterie jsou lehčí, mají vyšší specifickou energii a 
kapacitu, velmi nízké samovybíjení, nulový paměťový efekt a velmi vysokou životnost. 
Díky svým vlastnostem jsou tyto baterie do dnešní doby velice rozšířené, a to zejména v 
přenosných zařízeních, kde je vyžadována nízká hmotnost a vysoká hustota energie. 
Všechny tyto možnosti jsou založeny na vlastnostech třetího nejlehčího prvku – lithia. 
Lithium je alkalický kov, vizuálně podobný stříbru, velmi měkký, s nízkou hustotou 
(0,534 g/cm3) a velikou specifickou kapacitou (3860 Ah/kg). U lithných a lithno-
iontových baterií se využívá především faktu, že ze všech kovů má právě tento 
nejzápornější napětí v Becketově řadě potenciálu kovů. Tato skutečnost umožňuje 
vytvořit články s vysokým napětím a tím otevírá možnost dodávat vysoké výkony. 
Jakožto alkalický kov je ovšem lithium velmi reaktivní a tím pádem nebezpečné kvůli 
možnosti vznícení. Při hoření článku s kovovým lithiem se uvolní značné množství 
energie, a proto je kovové lithium v bateriích pro civilní použití nežádoucí. Zejména v 
aplikacích pro vojenské účely se akumulátory a baterie s kovovým lithiem stále 
používají, nicméně v civilní sféře jsou dostupné výhradně akumulátory využívající 
pouze lithné ionty. 
Základní komponenty lithno-iontových baterií jsou vždy anoda, katoda a elektrolyt. 
Princip činnosti je nastíněn na obr. 1.1. Když je baterie nabíjena, lithné ionty vystupují z 
katody (jsou tzv. deinterkalovány) a po průchodu elektrolytem jsou zachyceny do 
struktury anody (tzv. interkalace). Při vybíjení je tento proces opačný – lithné ionty se 
vracejí zpět na katodu.  Během nabíjení a vybíjení tečou elektrony vnějším obvodem od 
katody k anodě a obráceně. Umožňují tak konverzi energie a její uložení v akumulátoru 
ve formě elektrochemické energie.  
 
Obr. 1.1 Princip činnosti lithno-iontového akumulátoru A) nabíjení B) vybíjení [4] 
V současnosti jsou nejpoužívanějšími materiály pro anody lithno-iontových 
akumulátorů uhlíkové materiály, a to především grafity, které mají krystalickou 
strukturu složenou z dlouhých grafénových vrstev, mezi které se lithné ionty snadno 
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vmezeří. Nejpoužívanějším katodovým materiálem současnosti je stále LiCoO2, který se 
uplatňuje především v malých přenosných zařízeních, které potřebují akumulátory malé, 
s velkou kapacitou, ale nevyžadují rychlé nabíjení a dodávání vysokých proudů a 
výkonů.   
Tento materiál má nicméně celou řadu nevýhod počínaje toxicitou (kobalt), 
vysokou cenou a špatnou stabilitou při zvýšené teplotě nebo přílišném vybití. Plně 
nabité formy LiCoO2 se při teplotě vyšší než 180°C rozkládají a při reakci uvolňuje 
kyslík. [5; 6] 
Výzkum dalších katodových materiálů se orientoval na využití iontů železa a jeho 
oxidů. Problém s oxidy ale spočívá tom, že je energie přechodu iontu železa 
z oxidačního stavu Fe4+ na Fe3+ příliš nízká vůči Fermiho hladině lithiové anody a 
energie přechodu Fe3+ na Fe2+ je zase Fermiho hladině příliš blízko[7]. Byly zkoumány 
materiály LiFeO2, dále pak FePS3, FeOCl, FeOOH a další. Všechny vykazovaly špatnou 
stabilitu nebo nízkou kapacitu. Naproti tomu použitím polyaniontů typu (SO4)
2-
, (PO4)
3-
, 
(AsO4)
3-
 nebo i (Mo4)
2-
 (WO)
2-
 se posunuje energie Fe
3+
/Fe
2+
 níže proti Fermiho hladině 
lithiové anody na použitelnou úroveň. 2) Byly testovány sloučeniny se strukturou 
NASICON jako Li3Fe2(PO4)3, Li2FeTi(PO4)3 s kapacitou okolo 100 mAh/g.  [8] 
V roce 1997 představil Goodenough materiál LiFePO4, který má stabilní 
olivínovou strukturu, je netoxický, levný, má vysoké vybíjecí napětí a velmi plochou 
vybíjecí charakteristiku v okolí napětí 3,3V vs. Li/Li+. Dále má vysokou teoretickou 
specifickou kapacitu (165 mAh/g). LiFePO4 je nicméně limitováno jeho nízkou 
intrinzickou vodivostí  (cca. 10-9 S/cm), což vede k vysokému vnitřnímu odporu článku 
a špatnému chování při nabíjení a vybíjení vysokými specifickými proudy. [9] 
2 DOSAVADNÍ VÝVOJ 
2.1 LiFePO4 - materiál pro kladnou elektrodu 
Již existuje řada přístupů, které si kladou za cíl překonat nízkou vodivost a využít 
celou kapacitu materiálu. Jako příklad můžeme uvést dopování LiFePO4 vícemocnými 
kationty, které zlepší vodivost materiálu na krystalové úrovni[10], potahování částic 
aktivního materiálu vysoce vodivými materiály – např. potahování uhlíkem 
z organických prekurzorů [10-13] . Důležitá je také minimalizace velikost částic 
LiFePO4 a zkrácení difúzních délek lithných iontů. Existuje celá řada metod výroby 
práškových materiálů LiFePO4. Zde bych rád uvedl stručný přehled výroby tohoto 
materiálu z pevné fáze. 
Do oblasti syntézy z pevné fáze spadají metody, jako je vysokoteplotní sintrování, 
aktivace pomocí mechanické energie, redukce při vysoké teplotě za přítomnosti uhlíku a 
syntéza za použití mikrovlnného ohřevu. Těmito metodami lze vytvořit dobře 
uspořádanou krystalickou strukturu poměrně jednoduchým způsobem za vysokých 
teplot. 
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Tab. 2-1: Přehled prekurzorů a produktů syntézy LiFePO4 z pevné fáze 
 
Zdroj Li Zdroj Fe Zdroj PO4 Dopant Molární 
poměr 
Zdroj uhíku Produkt Vybíjecí 
kapacita 
(mAh/g) 
Li2CO3 Fe(CH3CO2)2 NH4H2PO4  1:1:1  LiFePO4 162 
Li2CO3 FeC2O4∙2H20 NH4H2PO4  1:1:1  LiFePO4 92 
Li2CO3 FeC2O4∙2H20 NH4H2PO4  1:1:1 PVA LiFePO4/C 156 
Li2CO3 FeC2O4∙2H20 NH4H2PO4  1,03:1:1 kys. 
malonová 
LiFePO4/C 149 
Li2CO3 FePO4(H2O)2  1:1 Celulózá, 
sacharóza 
LiFePO4/C 160 
LiF FePO4(H2O)2 NH4H2PO4  1:1:1  LiFePO4 151 
LiOH2∙2H2O FePO4(H2O)2 NH4H2PO4  1:1:1 glukóza, 
uhlíkový gel 
LiFePO4/C 163 
Li2CO3 Fe(C2O4)2 NH4H2PO4 MnCO3 0,5:y:1:1-y  LiFeyMn1-yPO4 160 
 
 
Pevná fáze
Mechanická 
aktivace
Karbotermální redukce
Prekurzory Prekurzory Prekurzory
Mikrovlnný ohřev
Redukční 
činidla
Prekurzory
Absorbenty 
MW
Míchání/Mletí
Vysokoenergetické 
kulové mletí 
Peletizace
Předsušení
Míchání/mletí
Vypečení
Drcení / Mletí
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2.1.1 Syntéza vysokoteplotním sintrováním 
Syntéza vysokoteplotním sintrování využívá k výrobě materiálů extrémních 
podmínek, nejčastěji vysokých tlaků nebo teplot. Použití je ve velkovýrobě speciálních 
typů keramiky, například pro piezokrystaly nebo scintilační detektory. V tabulce 1 
můžeme vidět přehled typických prekurzorů u tohoto způsobu výroby. 
Příprava pomocí vysokoteplotního sintrování obvykle začíná dobrým promísením, 
případně mletím prekurzorů v kulovém mlýnu. Časy se v jednotlivých pramenech liší 
v rozsahu 3 až 18 hodin. Záleží na tvrdosti a zrnitosti prekurzorů. Mletí je možné též 
provést za použití různých rozpouštědel a tekutých disperzantů, které se pak následně 
odpaří.  Před samotným vypékáním je možné z prekurzorů vytvořit peletky a ty pak 
následně buď rovnou sintrovat, nebo vložit ještě jeden mezikrok – sušení za teploty 
okolo 300°C. Tento mezikrok má za účel zbavit vzorek plynů, vázané vody a rozložit 
prekurzory. Kvalita výsledného materiálu je závislá také na použité teplotě, nicméně 
optimální teploty s nejlepšími výslednými kapacitami se značně liší. Bývá uváděn 
rozsah 500-600°C, stejně jako v případě článku Takashiho a kol. [14] 675°C. Kromě 
teploty je také třeba hlídat složení atmosféry, zejména je třeba se vyhnout oxidaci železa 
s výslednými nečistotami typu Fe2O3 a Fe2(PO4). Použité atmosféry můžou být interní 
(Ar), lehce redukční (Ar-H2), redukční (H2-N2 nebo N2), případně může být použito 
vakuum. 
Pro zvýšení elektronové vodivosti materiálů je možné v rámci vysokoteplotní 
přípravy z pevné fáze použít potahování uhlíkem z organických prekurzorů a dopování 
ionty vícemocných prvků. Jako příklad takového prekurzoru použitého pro potahování 
částic a zároveň zamezujícího jejich růstu je PVA. Další možnosti jsou například 
celulóza, glukóza, octany, chitosan a sacharóza. Zároveň s  potahováním lze v tomto 
procesu použít i dopanty, jako jsou Nb (Nb2O) a Mn (MnCO3). [10; 15] 
Syntéza z pevné fáze je důležitá zejména při snahách získat unikátní struktury, 
nicméně reakce probíhají v pevných skupenstvích látek, což vyžaduje vysoké teploty, 
s tím spojenou vysokou vynaloženou energii, dlouhé časy, opakované mletí a speciální 
čistou atmosféru. Ve výsledku může být tento proces poměrně nákladný.  
2.1.2 Aktivace chemické reakce pomocí mechanické energie 
Tato metoda se často používá především v technologii výroby slitin různých kovů, 
mimo jiné i metalhydridů pro NiMH baterie. Zvýšení chemické reaktivity je v tomto 
případě způsobeno působením třecích sil během míchání metodou tzv. 
vysokoenergetického kulového mletí. Hlavní důvody takto zvýšené reaktivity jsou dány 
vznikem volných vazeb na vnějších vrstvách částic působením dodané 
termomechanické energie a prudkým zvýšení plochy díky redukci jejich velikosti. 
Výsledkem jsou připravené prášky s velmi malými částicemi a velikým měrným 
povrchem. Nevýhodou této metody může být zanesení nečistot do mletého materiálu. 
Tyto nečistoty vznikají otíráním a erozí mlecích nádob.  Při vysokoenergetickém mletí 
vzniká značné množství tepla, které je dostatečné k rozkladu prekurzorů, nicméně 
k formování LiFePO4 s pravidelnou krystalickou strukturou nestačí. Tento typ mletí lze 
proto považovat spíše za předpřípravu materiálu, která musí být následována 
vysokoteplnotní reakcí.  
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Tab. 2-2 Přiklad prekurzorů a produktů syntézy LiFePO4 mechanochemickou aktivací 
 
Zdroj Li Zdroj Fe Zdroj PO4 Molární 
poměr 
Zdroj uhíku Produkt Vybíjecí 
kapacita 
Li3PO4 Fe3(PO4)2∙5H2O -- 1:1 Sacharóza LiFePO4/C 150(C/5) 
Li2CO3 Fe204∙2H2O (NH4)2HPO4 1:1 Grafit LiFePO4/C 141 (C/10) 
Li3PO4 FeSO4∙7H2O Na3PO4 1,05:3:2 Sacharóza LiFePO4/C 140 (C/20) 
LiOH∙H20 Fe2O3 (NH4)2HPO4 1:0,5:1 Saze LiFePO4 140 (C/20) 
 
Pro zvýšení vodivosti materiálu je možné ve fázi mletí přidat různé vodivé složky, 
nejčastěji uhlíky a grafity[13; 12; 16-18].  Nejlepší výsledky vykazují právě čisté 
grafity, které mají díky své vrstevnaté uspořádané struktuře nízký odpor přenosu náboje 
a nízký odpor přenosu iontů. Důležitým faktorem pro zvýšení vodivosti elektrodového 
materiálu je pravidelné rozptýlení dané vodivé složky v celém objemu materiálu.  Bylo 
zjištěno, že použití smáčedel může výrazně ovlivnit schopnost uhlíků rozptýlit se ve 
směsi připravené právě vysokoenergetickým mletím[19]. Zkoušena byla smáčedla na 
bázi kationtů, aniontů a neiontová smáčedla. Nejlepší výsledky byly dosaženy 
s neiontovým smáčedlem Triton-X.  
2.1.3 Karbotermální redukce  
V případech syntézy z pevné fáze i aktivace mechanickou energií je oxidační číslo 
železa ve vstupních prekurzorech Fe2+. Často bývá problém zabránit jejich oxidaci na 
Fe
3+
 a vzniku s tím spojených nečistot. Karbotermální redukce umožňuje použít 
prekurzory s Fe
3+
 oxidačním stavu, které jsou levné, lehce dostupné a stabilnější 
v porovnání s prekurzory s železem ve stavu Fe2+. 
Tab. 2-3 Přehled prekurzorů a produktů syntézy LiFePO4 karbotermální redukcí 
Zdro
j Li 
Zdroj Fe Zdroj PO4 Dopant Molární 
poměr 
Zdroj uhíku Produkt Vybíjecí 
kapacita 
Li2CO3 FeSO4∙7H2O NH4H2PO4  1:2:2 Uhlík LiFePO4/
C 
156 
LiH2PO4 Fe2O3 -- Mg(OH)2 1:0,45:0,1 Uhlík LiFe0,9 
Mg0,1PO4 
151 (C/20) 
Li2CO3 Fe2O3 NH4H2PO4  1:1:1 Glukóza, Saze  159 (C/10) 
LiOH∙H20 Fe(NO3)3 NH4H2PO4  1:1:1 C3H8O2∙H2O, 
Sacharóza 
LiFePO4/ 
(C+Fe2P) 
157 (C/10) 
Nejčastěji použitými redukčními činidly jsou amorfní uhlík, grafit nebo organické 
látky prošlé pyrolýzou.  
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2.1.4 Syntéza pomocí mikrovlnného ohřevu 
Na rozdíl od předešlých metod je syntéza pomocí ohřevu mikrovlnným zářením 
založena na zahřívání materiálu na molekulové úrovni díky absorpci energie 
elektromagnetického záření. Teplo vzniká přímo v materiálu pohlcujícím záření díky 
změně polarizace molekul, ke které dochází v důsledku rychlého změny polarity záření. 
Teplo v materiálu se šíří přenosem v hmotě vzorku. Hlavní výhody této metody jsou 
krátký čas ohřevu (řádově minuty), nízká spotřeba energie, snadná opakovatelnost a 
vysoká přesnost opakování, nenáročnost na zařízení. Navíc se jedná o nízkoteplotní 
proces a není třeba používat speciální atmosféru.  
V případě ohřevu mikrovlnným zářením se do vzorku přidává materiál schopný 
absorbovat záření. Tím zvyšuje efektivitu přeměny energie záření na teplo. Nejčastějším 
přídavkem je uhlík, který je levný, má vysoký koeficient absorpce záření, a navíc při 
jeho rozkladu vzniká redukční atmosféra, která chrání ionty železa v oxidačním stavu 2+ 
před oxidací a přechodem do stavu 3+. Tím se zabraňuje vzniku nechtěných fází. Uhlík 
navíc úspěšně brání růstu částic. Dalšími ověřenými absorbery záření může být 
práškové železo, glukóza, nebo dokonce buňky pivních kvasnic.  
Pro tuto metodu přípravy je klíčový především čas ohřevu. Krátký ohřev 
nezajišťuje dostatek tepla pro formování pravidelné krystalové mříže, kdežto dlouhý 
ohřev produkuje příliš velké částice. Množství nečistot je také přímo úměrné době 
ohřevu. Mikrovlnný ohřev také může být kombinován s dalšími metodami přípravy 
LiFePO4, jako je např. mechanická aktivace. [20; 21] 
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2.2 Elektrodové materiály pro zápornou elektrodu – 
polymorfy oxidu titaničitého a jeho vlastnosti 
Existuje 11 známých polymorfů oxidu titaničitého TiO2, které se liší 
krystalografickou strukturou. V přírodě se vyskytují především tři z nich -  rutil, anatas 
a brookit a dále pak dvě formy, které vznikají při vysokém tlaku – TiO2 s 
baddeleyitovou strukturou (jednoklonná mřížka) a kosočtverečný TiO2 se strukturou 
oxidu olovičitého (obojí nalezeno v kráteru Ries v Bavorsku v roce 2001). Anatas a 
brookit jsou přírodní metastabilní formy oxidu titaničitého, které přecházejí nevratně na 
stabilní rutil při ohřevu nad teplotu v rozmezí 600-800°C. 
Kromě přírodních fází existují také další tři metastabilní fáze, které je možné 
připravit chemicky v laboratorních podmínkách (TiO2(B) s jednoklonnou mřížkou, 
tetragonální TiO2(H) se strukturou hollanditu, kosočtverečný TiO2(R) s ramstellitovou 
strukturou a dalších pět forem vznikajících při velmi vysokých tlacích (jednoklonný 
TiO2 s baddeleyietovou strukturou, kosočtverečný TiO2-OI, kubický). 
Tab. 2-4 Přehled forem oxidu titaničitého 
Forma TiO2 
Krystalografická 
soustava 
Poznámka 
Rutil Čtverečná   
Anatas Čtverečná   
Brookit Kosočtverečná   
TiO2(B)[22] Monoklinická Hydrolýza K2Ti4O9 následovaná žíháním 
TiO2(H), hollanditová 
struktura[23] 
Čtverečná Oxidace patřičného draselného titanátového 
bronzu K0.25TiO2 
TiO2(R), ramsdelliová 
struktura[24] 
Kosočtverečná Oxidace patřičného lithiovaného titanátového 
bronzu Li0.5TiO2 
TiO2(II)[25] Kosočtverečná   
TiO2 se strukturou 
baddeleyitu[26] 
Monoklinická 
  
TiO2 -OI[27] Kosočtverečná   
TiO2 s kubickou mřížkou[28] Kubická P > 40 GPa, T > 1600 °C 
TiO2 -OII, se 
strukturou cotunnitu(PbCl2)[29] 
Kosočtverečná P > 40 GPa, T > 700 °C, nejtvrdší známý oxid 
 
Při hledání vhodných oxidických materiálů pro elektrody lithno-iontových 
akumulátorů byla vytvořena řada studií, které se zabývají interkalačními vlastnostmi 
různých forem oxidu titaničitého. Titanátové materiály vynikají zejména vlastnostmi, 
jako jsou cena, absence vylučování kovového lithia, teplotní a elektrochemická stabilita, 
nízká objemová roztažnost a přiměřená měrná kapacita. Než byly objeveny možnosti 
využití těchto materiálů v oblasti ukládání elektrické energie, byly tyto materiály 
využívány v řadě jiných průmyslových odvětví jako pigmenty, barviva, součást zubních 
past, v kosmetických přípravcích atd. Už v roce 1972 Fujishima a Honda objevili 
fotokatalytický rozklad vody pomocí oxidu titaničitého[30]. V nedávné době byla 
 22 
objevena řada nových perspektivních aplikací těchto materiálů zejména v oblasti 
elektrochromních prvků, fotovoltaiky, senzorů a dále pak povrchů se samočistícími 
schopnostmi a antiseptickými vlastnostmi [31-36; 1].   
S rostoucí potřebou stabilního aktivního materiálu odolného vůči strukturním 
změnám při rychlém nabíjení a vybíjení jsou keramické materiály jedním z 
nejperspektivnějších kandidátů. Výzkum dnes již dobře prozkoumaného a komerčně 
dostupného pentatitanátu lithného Li4Ti5O12 byl již sice pomocí dopování a 
nanostrukturizace doveden do fáze praktické využitelnosti, jeho kapacita nicméně 
nemůže přesáhnout hodnotu teoretické měrné kapacity 175 mAh/g. 
Oxid titaničitý naproti tomu vykazuje teoretickou kapacitu až 335 mAh/g při 
předpokladu jednoho iontu Li+ na strukturní jednotku TiO2.  Elektrochemická 
charakterizace v rámci výzkumu aktivních hmot pro elektrody lithno-iontových 
akumulátorů byla provedena především u přírodních forem, tzn. rutilu, anatasu, 
brookitu[37; 38]. 
Interkalace lithných iontů do struktury TiO2 se dá vyjádřit rovnicí 
22 TiOLiexTiOxLi x

,      (1) 
Tato redoxní reakce zahrnuje nejen interkalaci xLi+, ale také vznik nábojové 
kompenzace změnou oxidačního čísla titanu na Ti3+ u x iontů v původní Ti4+ podmřížce, 
což bylo dokázáno pomocí rentgenové fotoelektronové spektroskopie[39; 40] a 
podpořeno teoretickými výpočty. Redoxní reakce daná rovnicí (1.1) probíhá obvykle při 
potenciálech 1.5 – 1.8V vs. Li+/Li a tento relativně vysoký potenciál aktivní 
oblasti titanátových materiálů umožňuje absenci SEI vrstvy a rapidně omezuje riziko 
rozkladu elektrolytu a jeho reakce se složkami elektrodové hmoty. 
Hlavní nevýhodou oxidu titaničitého je nízká iontová i elektronová vodivost, což 
lze částečně kompenzovat zmenšením primárních částic a tím zlepšení iontově 
difúzních vlastností. Studovány byly také různé dopanty a jejich vliv na elektronovou 
vodivost. 
2.2.1 Rutil 
Rutil je nejstabilnějším polymorfem oxidu 
titaničitého a při pokojové teplotě je schopen 
pojmout pouze velmi malé množství lithných 
iontů, které je menší než 0.1 Li+ na jednotku 
TiO2. V případě, že teplotu zvýšíme na 120°C, 
tak se interkalační vlastnosti zlepší, ale i v tomto 
případě nepřesáhnou hodnotu 0,5 Li+ na jednotku 
TiO2. Difúze Li
+
 iontů do struktury rutilu je 
vysoce anizotropní a probíhá zejména v kanálu 
podél osy c. Bylo teoreticky stanoveno, že 
difúzní koeficient podél osy c je přibližně 
 10
-6
 cm
2
s
-1
, kdežto ve směru ab je pouze 10-15 
cm
2
s
-1. Díky pomalému pohybu v plochách ab 
Obr. 2.1 Krystalová struktura rutilu[1] 
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je problematické jejich rozmístění v termodynamicky stabilních polohách ve stěnách 
osmistěnu. 
Difuzní vlastnosti lithných iontů do rutilu se ovšem znatelně zlepšují s klesající 
velikostí částic. Při velikosti částice okolo 1 µm je poměr interkalovaných iontů 0,1-
0,25 mol na TiO2, kdežto u velikosti částic 10 nm x 40 nm byl pozorován poměr až 0,8 
mol na jednotku TiO2. Je to tím, že ionty interkalují lépe do vrstev na povrchu než do 
samotného objemu částice [41], a povrchové jevy zde hrají značnou roli. 
Kapacita je silně závislá na morfologii a měrné ploše materiálu. Elektrochemické 
charakteristiky na Obr. 2.2 jsou výsledky měření na rutilu s nanotyčinkovou morfologií. 
Na CV je patrný anodický peak na 1.7V a katodický 1.9V. Nedostatkem tohoto 
materiálu je nevratná kapacita v prvním cyklu způsobená nevratnou fázovou změnou 
struktury na kubický LiTiO2. 
 
Obr. 2.2 Elektrochemické charakteristiky nanotyčinkovitého rutilu[42]  
Nedávno byl publikovaný mezoporézní materiál na bázi rutilu se zbytkovým 
obsahem anatasu připravený metodou nízkoteplotního růstu nanokrystalů pomocí 
aniontového surfaktantu. Vysoce krystalický materiál s měrnou plochou 245 – 300 m2g-
1
 složený z nanotyčinek vyrostlých podél roviny [001] vykazuje schopnost akomodovat 
více než 0,7mol na TiO2 s kapacitou 235 mAhg
-1
 v prvním cyklu. V dalších cyklech pak 
kapacita klesá na 185 mAhg-1. Anatas 
Interkalace lithných iontů do krystalové mříže anatasu je ve srovnání s rutilem 
mnohem jednodušší. Anatas má tetragonální prostorově centrovanou mřížku a skládá se 
z TiO2 osmistěnů, které sdílejí dvě přilehlé hrany s dvěma dalšími osmistěny, takže 
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Obr. 2.4 Struktura krystalu 
brookitu[1] 
spolu tvoří rovinné dvojzřetězení. Difúze lithia do struktury anatasu probíhá cestou 
spojnice mezimřížkových poloh osmistěnů. Maximální přijatý počet lithných iontů je 
0,5 Li na TiO2 v případě objemové interkalace a stejně jako u rutilu se u zmenšujících 
se částic zlepšují vlastnosti elektrochemické. Gao a kol.[43] zveřejnili informace o 
hydrotermálně připraveném anatasovém materiálu ve formě nanotrubic o vnějším 
průměru 10-15 nm s délkou 200-400 nm, které vykazovaly kapacitu 340 mAh/g v 
prvním cyklu a 200 mAh/h v dalších cyklech. Součástí procesu přípravy byla 
dehydratace v argonové atmosféře, kde tyto materiály vycházejí z proponované formy 
TiO2 stejně jako v případě přípravy monoklinického TiO2-B. Problém všech 
strukturních forem anatasu je nízká retence kapacity, která se i u specifických 
nanostruktur pohybuje v rozmezí 80 % a 40 %, což je pro praktické využití nepochybně 
málo.  
 
Obr. 2.3 Struktura krystalu anatasu[1] 
2.2.2 Brookit 
Stejně jako u ostatních polymorfů 
TiO2 prošel brookit analýzou, zda je 
vhodným materiálem pro lithnou 
interkalaci. Nanostrukturní brookit byl 
mimo jiné také připraven termolýzou 
TiCl4 a následnou fázovou separací 
pomocí peptizace. Kapacita 
brookitového materialu je silně závislá 
na velikosti částic, materiály s částicemi 
20 – 33 nm vykázaly kapacitu pouze 60 
mAhg
-1, kdežto u částic velikosti 10 – 20 
nm ve směsi s uhlíkovými nanotrubicemi 
dosahoval materiál kapacity 160 mAhg-1 i 
po padesáti cyklech. 
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Tab. 2-5 Přehled základních elektrochemických vlastností aktivních titanátových 
materiálů 
  
Teoretická kapacita 
[mAh/g] 
Potenciál 
inzerce [V] 
Li4Ti5O12 175 1.55 
LiTi2O4 168 1,3 - 2 
Li2Ti4O7 235 1,3 - 2 
TiO2 Anatas 335 1,75 
TiO2 Brookit 335 1,6 
TiO2 Rutil 335 1,8 
TiO2(B) 335 1,6 
  
2.3 Monoklinický oxid titaničitý TiO2(B) 
Monoklinický TiO2(B) je také nazýván jako oxid titaničitý s bronzovou strukturou, 
titanátový bronz. Tato forma je stejně jako rutil a anatas složena ze schodovitých vrstev 
osmistěnů, které sdílejí buď hrany, nebo vrcholy, ale na rozdíl od nich jsou tyto 
struktury orientovány tak, že vytvářejí tunely obdobné jako u perovskitu. Tyto pak 
umožňují bezproblémový transport Li+ iontů. Struktura TiO2(B) je ve srovnání 
s rutilem, který má hustotu 4,25 gcm-3, a anatasem s hustotou 3,89g cm-3 více objemově 
otevřená a má z nich nejmenší hustotu 3,73 g∙cm-3. 
 
Obr. 2.5 Struktura TiO2(B)[1] 
TiO2(B) má jednoklonnou krystalografickou mřížku (skupina C2/m) s mřížkovými 
parametry a = 1.21787 nm, b = 0.37412 nm, c = 0.65249 nm a β = 107.054˚. Struktura 
TiO2(B) je přirovnávána k bronzu  NaxTiO2, x = 0,2, ze kterého vzniklo označení 
v závorce u TiO2(B). Stejnou strukturu má např. také minerál freudenbergit 
Na2Fe2Ti6O16. Pro strukturu TiO2(B) jsou charakteristické dva hranově spojené TiO6 
osmistěny, které jsou se sousedními dvojicemi osmistěnů napojeny svými rohy. Hustota 
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TiO2(B) je 3.64 - 3.76 g/cm
3, což je méně než u převažujících fází – anatasu, rutilu a 
brookitu. 
Struktura elektronové konfigurace byla objasněna pomocí počítačové simulace a 
bylo zjištěno, že TiO2(B) je polovodič typu N se šířkou zakázaného pásu o velikosti 3 – 
3.22 eV, čímž se podobá rutilu a anatasu, vykazuje také fotokatalytickou aktivitu 
v oblasti UV záření. TiO2(B) má tzv. otevřenou tunelovou strukturu a umožňuje tak 
interkalaci různých iontů, nejznámější experimenty byly provedeny s vodíkem a 
lithiem. 
2.3.1 Elektrochemické vlastnosti monoklinického TiO2(B) 
V reakci s Li
+
 ionty tvoří TiO2(B) LixTiO2(B), kde se interkalační koeficient x 
pohybuje v rozmezí 0,75 – 0,85 v případě lithiace pomocí butyl-lithia a 0,5 – 0,75 při 
lithiaci elektrochemické[37]. Obecný historický názor z výzkumů prováděných v 80. 
letech byl, že elektrochemická reverzibilita interkalace lithia do struktury TiO2(B) není 
příliš dobrá[44] a tento materiál se nejevil jako perspektivní. 
V nedávné době vyšla řada publikací, které se věnují přípravě tohoto materiálu 
s různou strukturou a morfologií a bylo prokázáno, že existují různé strukturní 
konfigurace, při kterých je reverzibilita procesu elektrochemické lithiace tohoto 
materiálu velmi dobrá. V roce 2004 byl prokázán vysoký koeficient lithiace (x = 0,82 – 
tzn. 275 mAh/g) v případě hydrotermálně připravených nanodrátků TiO2(B)[45; 46]. 
Armstrong a kol. připravili TiO2(B) ve formě nanovláken právě pomocí hydrotermální 
reakce hydroxidu sodného a anatasu[47; 46; 45]. Následná elektrochemická 
charakterizace prokázala kapacitu 305mAhg-1v prvním cyklu a výsledky cyklické 
voltametrie u těchto nanovláken prokázaly, že během interkalačních cyklů nedochází 
k žádným strukturním změnám. Nanovlákna dle autorů vykazovala kapacitu 
srovnatelnou s materiálem ve formě nanočástic, ale na rozdíl od nich měla mnohem 
lepší stabilitu kapacity v čase. Po 50 cyklech byla kapacita dvakrát větší než v případě 
nanočástic. 
Vznikla také velmi zajímavá teoretická komparativní studie založená na výpočtech 
krystalových orbitalů, která porovnává interkalační proces v anatasu a TiO2(B). Z této 
studie vyplývá, že TiO2(B) je svou strukturou výhodnější než anatas. Struktura TiO2(B) 
má nekonečné paralelní kanály, ve kterých mohou být fixovány Li+ ionty bez jakékoli 
změny nebo deformace výchozí struktury. 
Z literatury je patrné, že stejně jako ostatní formy vykazuje monoklinický TiO2 
nevratnou kapacitu v prvním cyklu, která bývá přisuzována nízké vodivosti těchto 
materiálů obecně. Dle článku prof. Kavana a prof. Exnara [48; 49] je elektrochemický 
princip fungování odlišný od anatasu.  Zatímco u anatasu a většiny keramických 
materiálů pro li-ion baterie je reakční kinetika limitována difuzí v pevné fázi, v TiO2(B) 
bylo poukázáno na předpoklad, že se zde lithné kationty uchovávají ve formě 
pseudokapacitního faradaického procesu, který za stejných podmínek není omezen 
difuzí v pevné fázi. 
Stanovení krystalografické struktury TiO2(B) bylo provedeno pomocí teoretických 
metod [50] a pomocí rentgenové a neutronové difrakce. 
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2.3.2 Příprava TiO2(B) 
Pro přípravu termodynamicky stabilních i metastabilních fází oxidu titaničitého je 
možné použít i procesy spadající do tzv. chimie douce, tzn. oblasti nízkoteplotních 
syntéz keramických materiálů v podmínkách velmi blízkých běžným okolním 
podmínkám; zejména se jedná o nízkou teplotu. Takto připravené materiály mohou 
vykazovat nové a zajímavé vlastnosti, jako je tomu například u metastabilní 
monoklinické fáze oxidu titaničitého, označované jako TiO2(B), kterou je možné 
připravit například z různých vrstevnatých titanátových prekurzorů. Poprvé byl 
monoklinický TiO2(B) připraven z vrstevnatého titanátu alkalického kovu K2Ti4O9 
způsobem objeveným skupinou R. Marchanda [22] v roce 1980.   
Obecně jde o transformaci dvourozměrného vrstevnatého titanátového materiálu na 
trojrozměrný TiO2(B) pomocí nízkoteplotní syntézy s využitím iontové výměny. 
Titanáty s obecným vzorcem A2TinO2n+1 vykazují různé vrstevnaté struktury, kde n je 
v rozmezí 3 až 6 a A je kationt alkalického kovu, který se nachází v prostoru mezi 
vrstvami titanátu. 
 Takovéto struktury jsou složené ze zvlněných pruhů složených z osmistěnů TiO6, 
které mezi sebou sdílejí jednotlivé hrany[51]. Tyto pruhy mají šířku právě n a sdílejí 
vrcholy tak, že formují “schodovitou” vrstevnatou strukturu. Takto se dají vzniklé 
materiály rozdělit na struktury, kde se nacházejí tři, čtyři nebo pět osmistěnů sdílejících 
hranu mezi pozicemi osmistěnů sdílejícími vrchol.  
 
Obr. 2.6 Schodovitá struktura K2Ti4O9 délky n = 4[52] 
Délka schodu je pro dané složení určena poměrem množství alkalického kovu A+ a 
Ti
4+
 iontů. Vrstvy Ti-O oktaedrů jsou na sebe vrstveny ve směru y a ionty alkalického 
kovu s oxidačním číslem +1 jsou umístěny mezi těmito vrstvami. Mimo tyto vrstevnaté 
struktury je také možné dosáhnout struktury tunelové, kdy dojde k propojení vrcholů 
protějších vrstev a vytvoření tunelů. Takovéto tunelové struktury se objevují v případě, 
že n ve struktuře A2TinO2n+1 přesáhne 5, jako například u Na2Ti6O13. 
 
Obr. 2.7 Tunelová struktura K2Ti6O13 [52] 
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Vrstevnatá dvourozměrná struktura umožňuje dostatečnou pohyblivost 
mezivrstevních kationtů a je prokázána možnost iontové výměny u celé řady 
organických i anorganických iontů. Iontová výměna alkalických iontů vmezeřených 
mezi vrstvy propojených oktaedrů za H+ nebo H3O
+, která probíhá ve struktuře 
alkalických titanátů s monoklinickou strukturou, je tzv. topotaktická. Protonizací proto 
vznikají hydratované titanáty, které mají také monoklinickou strukturu a které lze 
nejčastěji popsat obecným vzorcem H2TinO2n+1∙mH2O. Tyto vrstevnaté krystaly tíhnou 
k tomu, že během se protonizace trhají po jednotlivých rovinách - exfoliují a následně 
vykazují dvojrozměrnou anizotropii: tloušťku cca 1nm a délku 0.1 až 1um. Marchand a 
kol.[44] hydrolyzovali titanát K2Ti4O9 v 3M kyselině dusičné na H2Ti4O9∙H2O, který 
následně přeměnili na TiO2(B) zahřátím na 500°C. 
Naproti tomu u tunelových struktur jsou ionty fixovány uvnitř struktury a není 
možné je extrahovat, provézt iontovou výměnu. Tyto fáze jsou proto při syntéze 
parazitní, protože je nelze převést na hydratovaný protonizovaný titanát. 
Struktura TiO2(B) se, stejně jako její vrstevnatý prekurzor, skládá ze schodovitých 
vrstev hranově a vrcholově sdílených TiO6 oktaedrů, ale vrstvy jsou spojeny dohromady 
do třírozměrné tunelové struktury. TiO2 (B) má shodnou strukturu s VO2(B) a se sodno- 
titanátovým NaxTiO2, tzv. Wadsleyho bronzem. V porovnání se stabilními formami 
TiO2 vykazuje monoklinický TiO2(B) výraznější elektrochemické a katalytické 
vlastnosti.  Bylo dokázáno, že celá transformace z vrstevnatých titanátů na 
monoklinický TiO2(B) je závislá na struktuře výchozího prekurzoru, zejména pak 
v případě schodu s délkou 4 je reakce topotaktická a přechod na monoklinický TiO2(B) 
dobře vysvětlitelný [44]. V tomto případě struktura obsahuje pruhy se čtyřmi osmistěny, 
každá tato jednotka může být rozdělena, aby vytvořila dvojité osmistěnné bloky, ze 
kterých se skládá TiO2(B) [44]. Skutečnost je nicméně taková, že zde není ekvivalentní 
topotaktická cesta vzniku monoklinického TiO2 z vrstevnatých prekurzorů, které jsou 
složeny ze schodů o liché délce, přesto i tyto prekurzory produkují po protonizaci a 
dehydrataci monoklinický TiO2(B).  
Z analýz vrstevnatých titanátových prekurzorů s alkalickými anionty vyplývá, že 
tetratitanáty A2Ti4O9 a pentatitanáty A2Ti5O11 tvoří vrstevnatou strukturu s vrstvami 
zarovnanými paralelně nad sebou v uspořádání označovaném jako AAA, kdežto u 
trititanát A2Ti3O7 je patrný relativní posun vrstev o b/2 do formy označované jako 
ABA. 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
b 
a 
Obr. 2.8 Struktura vrstevnatých titanátů, dvě možné varianty skládání 
oktaedrálních vrstev v rámci posunu v ose b. Vlevo struktura ABA 
platná pro tetratitanáty, vpravo struktura AAA platná pro tetra- 
a pentatitanáty. 
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Experimenty s různými odlišnými vrstevnatými alkalickými titanáty odhalily, že 
mohou při dalším zpracování také produkovat monoklinický TiO2(B). Bylo prokázáno, 
že dehydratací takto lze získat TiO2(B) z Na2Ti3O7 a Cs2Ti5O11[53; 54]. Hydratovaný 
prekurzor H2Ti4O9*H2O může být podroben exfoliaci do formy nanolistů pomocí 
kationtů tetrabutylamonia a následně převeden na orientované TiO2(B) vrstvy [55; 56]. 
TiO2(B) připravené z alkalických titanátů H2TixO2x+1 (x = 3 – 5) jsou obecně 
charakterizovány jako mikrokrystalické struktury s měrnou plochou stanovenou pomocí 
BET analýzy na 14 – 30,4 m2/g. Nanokrystalický TiO2(B) byl poprvé připraven 
vysokoteplotní úpravou SiO2-TiO2 amorfního filmu připraveného metodou sol-gel. 
Zajímavé je, že TiO2(B) byl také pozorován při vysokoenergetickém kulovém mletí 
anatasu [57; 58]. 
Obdobně je možné převést hydratovaný H2Ti4O9*H2O na TiO2(B) pomocí 
solvotermální metody, jako například v případě Armstrong a kol. [46; 45; 47].  
 30 
3 CÍLE DIZERTAČNÍ PRÁCE 
3.1 Cíle v oblasti materiálů pro kladné elektrody Li-Ion 
akumulátorů 
I přes intenzivní výzkum v oblasti aktivního materiálu LiFePO4 pro kladné elektrody 
Li-ion akumulátorů stále existují limitující faktory vyplývající z fyzikálně-chemických 
vlastností tohoto materiálu. Nízká elektronová vodivost intrinzického materiálu a 
omezená rychlost difuze lithných iontů do vlastního objemu materiálu jsou výzvou ve 
snaze připravit a zkoumat elektrodový materiál s nanostrukturní morfologií aktivní 
hmoty a zejména volba vodivé příměsi, která by zvyšovala mezičásticovou 
elektronovou vodivost na nanoúrovni, se jeví jako klíčová.  
Dílčí cíle části Materiály pro kladnou elektrodu jsou následující: 
 Syntéza kompozitního elektrodového materiálu LiFePO4/C 
s nanostrukturně distribuovaným uhlíkem na částicích aktivního materiálu. 
Cílem bude ověřit možnost přípravy lithno-železnatého fosfátu 
jednokrokovou metodou v tuhé fázi, kde bude použit organický prekurzor 
uhlíku pro zvýšení mezičásticového kontaktu a omezení růstu částic 
aktivního materiálu v tuhé fázi.  
 Bude provedena tuhofázová syntéza kompozitního LiFePO4/C materiálu, 
kde bude společně se základním uhlíkem z organického polymeru zkoumán 
vliv přídavku různých uhlíkatých materiálů. Bude zkoumána příměs 
exfoliovaného grafitu, amorfního uhlíku a uhlíkových nanotrubic. 
 Bude provedena strukturní a elektrochemická charakterizace připravených 
materiálů a provedeno jejich porovnání. 
3.2 Cíle v oblasti materiálů pro záporné elektrody Li-Ion 
akumulátorů 
Cílem této části práce bude vyhodnotit strukturní a elektrochemické vlastnosti 
monoklinického TiO2(B) a najít nejlepší kombinaci procesních parametrů vzhledem k 
jeho využití jako aktivního materiálu pro zápornou elektrodu. 
Dílčí cíle části Materiály pro zápornou elektrodu jsou následující: 
 Budou uvedeny strukturní vlastnosti a vyhodnocena fázová čistota 
draselného titanátu K2Ti4O9 v závislosti na poměru reaktantů a teplotě 
kalcinace 
 Bude provedena strukturní charakterizace prekurzoru K2Ti4O9 pro přípravu 
TiO2(B) 
 V rámci porozumění procesu přípravy TiO2(B) a vlivu procesních 
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parametrů na elektrochemické vlastnosti bude zkoumána struktura 
protonizovaných meziproduktů 
 Bude zkoumán vliv teploty kalcinace a obsahu zbytkového draslíku u 
protonizovaného titanátu na fázovou strukturu a elektrochemické vlastnosti 
TiO2(B). 
 Bude zkoumána povaha řídícího elektrodového procesu při lithiaci a 
delithiaci TiO2(B)  
4 EXPERIMENTÁLNÍ ČÁST 
4.1 Měřící pracoviště, instrumentace a použité materiály 
Veškerá elektrochemická měření jsou provedena na potenciostatech z řad VSP a 
VMP firmy Bio-Logic Science Instruments. Pro měření elektrochemických vlastností 
byly použity dva přípravky: experimenty na kladné elektrodové hmotě jsou provedeny 
v přípravku EL-CELL® ECC-Ref® v tříelektrodovém zapojení. Experimenty na 
elektrodových materiálech pro zápornou elektrodu byly provedeny v modifikované 
Swagelok T tříelektrodové cele vlastní konstrukce. Průměr elektrod byl v případě 
kladné elektrody 18 mm a v případě záporné elektrody 12 mm. 
Elektrody jsou připravovány tak, že je smíchána připravená aktivní hmota, která je 
předmětem zkoumání, s vodivým uhlíkem Super P a polymerním pojivem 
polyvinilydene fluoridem (PVDF) v hmotnostním poměru 80:10:10. Takto vzniklá směs 
je rozmíchána v rozpouštědle N-methylpyrrolidonu (NMP). Tato pasta je pak nanesena 
na kovový kolektor pomocí tyčového nanášeče (bar coateru) v tloušťce 100 µm. 
Kovový kolektor se liší pro kladnou a zápornou elektrodu, pro kladnou elektrodu je 
použita hliníková fólie a pro zápornou fólie měděná. Po nanesení pasty je vysušeno 
rozpouštědlo a elektroda je lisována na kalandru. Z fólie se zalisovaným elektrodovým 
materiálem je vyseknut disk o patřičném průměru a ten je opět sušen a to minimálně 
12h při 110°C.Připravená elektroda je přenesena do rukavicového boxu Mbraun s Ar 
atmosférou, která obsahuje méně než 1 ppm O2 a H2O. V tomto boxu je v patřičném 
přípravku složen elektrochemický poločlánek takovým způsobem, že připravená 
elektroda je použita jako elektroda pracovní, pomocná elektroda a elektroda referentní 
jsou obě z kovového lithia. Elektrody jsou od sebe oddělený separátorem Whatmann ze 
skelných vláken, který je napuštěn elektrolytem ve formě 1M LiPF6 ve směsi EC:DMC 
ve váhovém poměru 1 : 1. Po sestavení přípravku a jeho hermetickém uzavření je 
přípravek vyňat z rukavicového boxu a připojen k potenciostatu. 
Všechny zmiňované chemikálie pro syntézu kladné elektrodové hmoty byly 
dodány firmou Sigma-Aldrich. Vodivý uhlík jako příměs do elektrod lithno-iontových 
článků s označením Super P je výrobek firmy Timcal. Exfoliovaný grafit poskytla firma 
Graphite Týn. 
Vzorky všech materiálů pro měření vlastností elektrodových materiálu záporné 
elektrody byly dodány firmou Precheza.  
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Obr. 4.1 Přípravek elektrochemického článku EL-CELL ECC-Ref [59]  
4.2 Materiály a měřící metody 
4.2.1 Metody elektrochemické charakterizace 
Všechny metody elektrochemické charakterizace byly provedeny na 
multikanálovém zařízení Biologic firmy Science Instruments, který může pracovat v 
režimu galvanostatu, potenciostatu a frekvenčního analyzátoru. 
Cyklická voltametrie 
Cyklická voltametrie je metoda odvozená od polarografie a patří do skupiny 
potenciodynamických metod. Je základní a zároveň jednou z nejrozšířenějších metod 
elektrochemické charakterizace materiálů a je zaměřena na získávání kvantitativních 
informací o elektrodových dějích, zejména kinetických parametrů. Při měření je 
lineárně rozmítáno napětí na stacionární pracovní elektrodě elektrochemického článku a 
zaznamenává se proudová odezva, která vypovídá o přenosu náboje mezi pracovní a 
pomocnou elektrodou. Základními proměnnými voltametrického měření jsou horní a 
dolní mez rozmítání potenciálu na pracovní elektrodě, počet opakování celého cyklu a 
rychlost přeběhu potenciálu (scan rate).  Pro rychlost přeběhu potenciálu platí 
konstv
t
E



       (2) 
kde E je elektrodový potenciál a v je rychlost přeběhu potenciálu (scan rate) 
Vratná elektrodová reakce je popsána vztahem 
RneO           (3) 
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a povrchová koncentrace elektroaktivní látky v každém bodě voltametrické křivky musí 
odpovídat Nernstově rovnici 
r
o
c
c
nF
RT
EE ln2/1          (4) 
kde E je elektrodový potenciál, E1/2 je tzv. půl vlnný potenciál a co a cr jsou 
koncentrace oxidované a redukované formy látky. 
V časové oblasti platí rovnice 
 vEE in          (5) 
kde Eτ je hodnota potenciálu v čase a Ein počáteční hodnota potenciálu, v je 
rychlost přeběhu potenciálu 
Dále lze psát 






 )(exp 2/1
,
,
EvE
RT
nF
c
c
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r
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

      (6) 
Z těchto rovnic je možné odvodit matematický popis obecného tvaru 
potenciodynamické polarizační křivky, ze kterého lze následně odvodit vztah pro 
hodnotu proudové hustoty v maximu píku, takzvanou Randles – Ševčíkovu rovnici pro 
vratné elektrochemické děje: 
2
1
4463.0 






RT
nFvD
nFACip       (7) 
Z této rovnice vyplývá, že v případě difúzně řízeného elektrodového děje je 
velikost maximálního proudu na voltamogramu úměrná odmocnině rychlosti přeběhu 
potenciálu. Tato rovnice bude v práci použita pro rozlišení mechanismu akumulace 
náboje na elektrodě. Interkalace je difuzně řízený proces, který odpovídá Randles – 
Ševčíkově rovnici, nicméně u elektrod nastává také proces inzerce lithných iontů, který 
je obvykle povrchovým jevem spojeným s velkou měrnou plochou materiálu. Tento 
proces má pseudokapacitní charakter, neuplatňuje se zde difuze, ale povrchová 
akumulace náboje na dvojvrstvě. Proudová maxima voltamogramu lze v závislosti na 
rychlosti přeběhu popsat rovnicí 
ACv
dt
dE
AC
dt
dQ
Ai p  ´        (8) 
Z této rovnice je patrné, že závislost intenzity peaku na rychlosti přeběhu neodpovídá 
v
1/2
 jako v případě difúzně řízeného procesu, ale je lineární. 
Dále bude pomocí cyklické voltametrie zkoumána elektrochemická stabilita 
materiálu pomocí tendence špičkových proudů voltamogramu v závislosti na počtu 
opakování potenciodynamického cyklu. 
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Galvanostatické cyklování s potenciálovým omezením 
Galvanostatické cyklování je metoda, která odpovídá nabíjení a vybíjení článku 
konstantním proudem s možným potenciálovým omezením v nabíjecí a vybíjecí části. 
Metoda se zejména používá ke stanovení ampérhodinové kapacity měření elektrody a 
tím také měrné ampérhodinové kapacity samotného aktivního materiálu.  
 
Nábojová kapacita článku se řídí rovnicí  
tIQ     nebo obecněji  
t
dttIQ
0
)(      (9) 
 Vzhledem k potřebě porovnávat kapacity elektrod s různým množstvím 
elektrodového materiálu se používá měrná kapacita, která je poměrem kapacity 
elektrody a hmotnosti aktivního materiálu na elektrodě m(active).  
active
spec
m
Q
Q   
Hlavními parametry metody galvanostatického cyklování jsou nabíjecí a vybíjecí 
proud a potenciálová omezení, které určuje, jakého mezního napětí v nabitém a vybitém 
stavu může článek dosahovat. Jsou to hlavní omezující podmínky galvanostatického 
cyklování, dalšími může být omezení vybíjecím nebo nabíjecím časem a celkovým 
nábojem. 
Proudy, které se používají k nabíjení a vybíjení článku, se místo jednotky proudu 
jako takové [A], často udávají v jednotkách vztažených ke kapacitě zkoumané 
elektrody. Vzniká takto nová jednotka označovaná “C”, kde proudu 1C odpovídá 
takový proud v ampérech, který nabije plnou kapacitu článku za 1 hodinu. Jinými slovy 
je to proud v ampérech odpovídají číselně ampérhodinové kapacitě článku. 
Vyhodnocení metody může být v časové rovině, kde se zobrazuje závislost napětí 
na článku v čase, častěji se ale používají takzvané nabíjecí a vybíjecí charakteristiky, 
kde se vynáší závislost dodaného či odebraného náboje na napětí na článku. Tímto se 
v jednom grafu snadno zobrazí tendence ampérhodinových kapacity elektrody 
v jednotlivých cyklech, stejně jako poloha a rovinnost případného platí. 
 
Zátěžový test galvanostatickým cyklováním s potenciálovým omezením 
Jedná se o proceduru složenou ze sady po sobě jdoucích galvanostatických cyklů, 
kde se postupně zvyšují vybíjecí proudy, což umožňuje zkoumat závislost dodaného 
náboje v závislosti na velikosti proudu. Existuje souvislost velikosti z článku získaného 
náboje a rychlosti omezujícího elektrodového procesu. Při nízkých proudech je 
omezujícím faktorem difuze, kdežto při vysokých je klíčovým odpor přenosu náboje 
Rct. Z průběhu závislosti dodaného náboje na vybíjecím proudu lze určit, nakolik je 
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Obr.4.2 Posloupnost 
elektrochemických 
procedur 
například vnitřní vodivost aktivního materiálu limitujícím faktorem praktického použití. 
Elektrody používané v praxi mají tuto závislost lineární a je snaha o co nejmenší sklon 
této křivky (nejmenší úbytek dodaného náboje s rostoucím proudem).  
 
Posloupnost elektrochemických experimentů na záporné elektrodové 
hmotě 
Klíčovým faktorem životnosti a použitelnosti elektrodových materiálů jsou změny 
v elektrochemických charakteristikách, které probíhají na základě vlastního používání 
aktivního materiálu. Jde o strukturní změny materiálu, které mají přímý odraz ve 
změnách těchto charakteristik, a proto bude posloupnost elektrochemických 
experimentů navržena tak, aby bylo možné změny v charakteristikách popsat a vyčíslit. 
Na Obr.4.2 znázorněna posloupnost elektrochemických procedur tak, jak byly tyto 
procedury během měření prováděny. V prvním kroku byl 
proveden velký počet cyklů cyklické voltametrie s velkou 
rychlostí přeběhu, aby bylo možné v počátku vyřadit 
elektrody s nízkou nebo žádnou elektrochemickou aktivitou, 
případně rychle odhalit elektrody s vysokým poklesem 
elektrochemické aktivity. Následují tři cykly CV s nízkou 
rychlostí přeběhu 0,1mV/s, pomocí které je možné najít 
přesnou polohu napětí probíhající reakce, případně dle tvaru, 
pozice a množství usuzovat na druh probíhajícího procesu a 
případně na přítomné elektro aktivní složky. Tendence 
polohy a intenzity peaků v obou případech vypovídá o 
zlepšování nebo zhoršování elektrochemických vlastností. 
Procedura číslo tři je soubor navazujících CV, kde jsou 
dvě následující CV provedeny stejnou rychlostí přeběhu a 
pak následně se rychlost sníží na další dva cykly. Takovéto 
cyklování je provedeno v rozsahu rychlostí přeběhu 4mVs-1 -
0,1 mVs
-1
. Charakteristika závislosti špičkového proudu  
voltamogramu Ip na odmocnině rychlosti přeběhu umožňuje 
potvrzením platnosti Randles-Ševčíkovy rovnice stanovit 
difúzně limitovaný elektrodový proces. Ze zmíněné rovnice 
je také možné stanovit difúzní koeficient. Procedury 4 a 5 
jsou založené na galvanostatickém cyklování s potenciálovým 
omezením. V prvním případě jde o vybíjecí zátěžový test (tzv. 
discharge rate capability), při kterém je elektroda nabíjena 
vždy stejným proudem, kdežto vybíjecí proud se v každém následujícím cyklu zvyšuje. 
Nabíjení bylo prováděno proudy odpovídajícími 0,2 C, vybíjení pak v řadě 0,1 C; 0,2 C; 
0,5 C; 1 C; 2 C; 5 C; 10 C; 20 C. Výsledná křivka mimo jiné také vypovídá o vnitřní 
vodivosti materiálu, u dobře vodivých je vesměs lineární, v opačném případě spíše 
logaritmická. 
Dalším galvanostatickým testem je test stability, kde je sledována závislost vybíjecí 
kapacity elektrody na počtu cyklů. Střídá se 5 cyklů 0,5 C nabíjecí proud/0,5 C vybíjecí 
proud, 5 cyklů 1 C nabíjecí/1 C vybíjecí proud a 2 cykly 0,2 C nabíjecí/0,2 C vybíjecí 
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proud. 
Závěrem je vyhodnocen rozdíl v kinetice reakce nové a cyklované elektrody 
porovnáním výsledků CV s různými rychlostmi přeběhu. Zejména bude studováno, 
jakým způsobem se změní příspěvky kapacitního a difúzního chování elektrody. 
4.2.2 Metody strukturní charakterizace 
Rentgenová difrakční spektroskopie (XRD) 
Rentgenová difrakční spektroskopie (XRD) je primárně nedestruktivní metoda 
určená k  charakterizaci fázové struktury krystalických práškových materiálů. Pomocí 
metod matematického fitování a modelování spektra je dále možné získat řadu dalších 
kvantitativních informací, jako je poměr krystalických složek ve vzorku, vzdálenost 
krystalografických rovin, velikost krystalitu apod. Pro všechna měření byla použita 
zařízení s geometrií Bragg-Brentano  Theta-2Theta. 
 
 
Obr. 4.3 Popis goniometru s geometrií Bragg-Brentano použitého pro XRD charakterizaci 
Pro XRD měření byla použita dvě zařízení se stejným rozložením, pro většinu 
vzorků to bylo zařízení Xpert Pro s kobaltovou výbojkou a zářením Co Kα s vlnovou 
délkou 1,78897Å. Měření prováděná za účelem určení fázové čistoty alkalického 
tetratitanátu byla provedena na zařízení Xpert Pro s kobaltovou výbojkou bez Kβ filtru, 
takže jsou na difraktogramu přítomny také reflexe záření s délkou 1,6203 Å.  
Pro kvalitativní analýzu byly použity záznamy z databáze PDF2, Ritveld 
refinement bylo provedeno použitím krystalografických dat z databáze FindIt. 
Skenovací a skenovací transmisní mikroskopie 
Pro studium povrchu a morfologie vzorků bude použit elektronový rastrovací 
mikroskop Tescan Vega 3 s termoemisní katodou v klasickém reflexním režimu a 
Tescan Lyra pro snímky v transmisním režimu. Nebude použito pokovení vodivou 
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vrstvou, ale v případě potřeby bude využito možnosti mikroskopu Vega 3 pořizovat 
snímky v nízkém vakuu za přítomnosti vodních par nebo N2. Nastavení mikroskopu 
bude vždy popsáno na daném snímku, velikost zorného pole, zvětšení, použitý detektor 
a případná atmosféra. Vzorky pro transmisní skenovací mikroskopii byly naneseny na 
uhlíkovou mřížku v alkoholové disperzi. 
Atomová absorpční spektroskopie - AAS  
Atomová absorpční spektroskopie je analytická metoda, která slouží ke stanovení 
obsahu stopových i významných koncentrací jednotlivých prvků v analyzovaném 
vzorku. Metoda využívá jako analytickou vlastnost absorpci záření volnými atomy 
sledovaného elementu. Úbytek intenzity primárního záření je mírou koncentrace 
volných atomů prvku, který záření absorboval. Rozdíly energií mezi jednotlivými 
elektronovými stavy atomu jsou charakteristické pro každý prvek. 
Přechod atomu z nižší energetické hladiny na vyšší není spontánní, ale je vynucen 
přítomností záření o vhodné vlnové délce, energie fotonu musí odpovídat 
energetickému rozdílu mezi hladinami. 
Touto metodou lze analyzovat přes 60 prvků periodické tabulky s citlivostí do stovek 
ppm. Metoda funguje tak, že je roztok analytického vzorku zmlžen a vzniklý aerosol je 
zaveden do plamene nebo grafitového atomizátoru.  
Atomová absorpční spektra jsou v rozpětí vlnových délek 190 – 900 nm. Prochází-li 
monochromatické záření vhodným absorpčním prostředím, které je charakterizováno 
jeho tloušťkou a počtem volných atomů v základním stavu, dochází tak k zeslabení toku 
záření.  
Základní konstrukční prvky atomového absorpčního spektrofotometru jsou 
a) zdroj monochromatického rezonančního záření sledovaného prvku 
b) absorpční prostředí s volnými atomy 
c) monochromátor k izolaci rezonanční čáry primárního záření 
d) detektor záření (fotonásobič) 
Tato metoda bude použita ke stanovení koncentrace zbytkových alkalických kovů 
v připravených vzorcích. 
Transmisní elektronová mikroskopie 
Transmisní elektronová mikroskopie je jednou z experimentálních metod charakterizace 
materiálů, která umožňuje zobrazit mikrostrukturu uvnitř tenkého vzorku do 100 nm 
tloušťky od rozlišení několika mikrometrů až po atomové rozlišení. Vzhledem 
k příbuznosti paprskových diagramů ji lze považovat za analogii světelného mikroskopu 
v procházejícím světle.  
Možnosti transmisní mikroskopie byly využity pro studium vnitřní struktury částic 
připravených materiálů v nanorozměrném měřítku. Primární motivací použití této 
metody bylo potvrzení či vyvrácení informací o krystalinitě materiálu odvozené 
z výsledků XRD a byla studována morfologie jednotlivých krystalitů, jejich velikost a 
orientace. Na vybraných částicích byla v režimu HRTEM provedena elektronová 
 38 
Obr. 4.4 Proces tvorby mono a multivrstvy s tzv. kapilární kondenzací v pórech[2] 
 
difrakce (SAED – Selected Area Diffraction), ze snímků při vysokém rozlišení byly 
stanoveny vzdálenosti krystalografických rovin pomocí FFT a histogramu šedé. Bylo 
použito zařízení JEOL JEM2100F. 
BET – Stanovování měrného povrchu 
Vědci Brunauer, Emmett a Teller odvodili v roce 1938 teorii pro adsorpci molekul 
plynu na povrchu pevné fáze ve více vrstvách, což dalo základ metodě, která se dodnes 
používá ke stanovování měrného povrchu látek [60]. Ta je podle počátečních písmen 
příjmení vynálezců známa jako BET. V rámci této metody se vyhodnocuje průběh 
adsorpční izotermy vhodného plynu (většinou dusíku) na zkoumané pevné látce, kde 
adsorpční izotermou je myšlena závislost adsorbovaného množství složky na jejím tlaku 
nad adsorbentem za konstantní teploty.  
Příčinou fyzikální adsorpce  jsou mezimolekulární fyzikální síly, tytéž, které se 
uplatňují při kondenzaci par v kapalinu. Protože molekuly všech plynů podléhají 
víceméně fyzikálním kohezním silám, může se na povrchu pevné látky zachytit tímto 
způsobem každý plyn. Množství adsorbovaného plynu závisí na velikosti silové 
interakce jeho molekul s povrchem pevné látky. Dosah účinnosti fyzikálních sil je 
takový, že se na povrchu pevné látky může zachytit více než jediná vrstva adsorptivu. 
Rychlost fyzikální adsorpce je značná a fyzikální adsorpce je vratná, plyn vázaný 
k povrchu fyzikálními silami lze opět odstranit evakuací nebo zvýšením teploty. 
Tato metoda bude použita ke stanovení měrného povrchu připravovaných 
materiálů, použito bylo zařízení Q500 TA Instruments, New Castle, Delaware, USA. 
Termogravimetrická měření byla provedena v proudícím vzduchu (60ml/min) 
s rychlostí náběhu teploty 5°C/min. 
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Termogravimetrická analýza (TG) a diferenční termogravimetrie 
(DTG) 
Principem termogravimetrie je sledování změny hmotnosti zahřívaného vzorku. Při 
zahřívání dochází k uvolňování plynné složky, což zapříčiňuje snižování hmotnosti 
zkoumané látky. S těmito změnami se setkáváme u celé řady teplotně citlivých látek, 
jako příklad lze uvézt tepelný rozklad hydrátů. Může také docházet k jevu opačnému, 
kdy materiál reaguje s procházejícím plynem a zvyšuje tak svoji hmotnost. Příkladem 
může být oxidace neušlechtilých kovů, kdy vzniká oxid nebo hydroxid příslušného 
kovu.  
 
 
Obr. 4.5 a) schéma termogravimetru b) záznam termogravimetrického měření a diferenční 
termogravimetrie 
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4.3 Kladná elektroda – kompozitní elektrodový materiál 
LiFePO4/C 
4.3.1 Postup přípravy materiálu 
Byly připraveny vzorky LiFePO4 metodou vysokoteplotní syntézy v pevné fázi za 
přítomnosti organického prekurzoru uhlíku, který v důsledku teploty karbonizuje [11]. 
Tato metoda byla vybrána proto, že je poměrně nová a je možné s jejím použitím 
vytvořit stabilní materiály s vysokou specifickou kapacitou, pokryté nanovrstvou 
uhlíku. Reakčními prekurzory byly dusičnan lithný, dihydrogenfosforečnan amonný, 
šťavelan železnatý a glycín. Stechiometrický poměr dusičnanu lithného, šťavelanu 
železnatého a dihydrogenfosforečnanu amonného byl rozpuštěn v destilované vodě a za 
stálého míchání zahříván, dokud nebylo dosaženo homogenní hmoty. Do takto 
připraveného horkého roztoku byl přidán ve vodě rozpuštěný glycin. Celá směs byla 
dále míchána do dosažení homogenní směsi. Molární poměr LiFePO4 a glycinu byl 
stanoven na 1:2. 
V této fázi byla do roztoku přidána vodivá složka kompozitu. Přehled použitých 
prekurzorů a připravených vzorků je uveden v Tab. 4.1. 
Tab. 4.1: Přehled prekurzorů při přípravě LiFePO4/C kompozitních elektrodových 
materiálů a připravené vzorky 
 
Vzorek Zdroj 
Li 
Zdroj Fe Zdroj PO4 Prekurzor 
uhlíku 
Vodivé aditivum Množství [%] 
A LiNO3 FeC2O4 NH4H2PO4 C2H5NO2 Super P 2 
B LiNO3 FeC2O4 NH4H2PO4 C2H5NO2 Super P 12 
C LiNO3 FeC2O4 NH4H2PO4 C2H5NO2 MWCNT 3-10 nm 12 
D LiNO3 FeC2O4 NH4H2PO4 C2H5NO2 Expandovaný grafit 2 
Roztok byl míchán a zahříván do doby, než se vypařila většina vody a vznikla tak 
kašovitá hmota. Tento produkt byl sebrán do spalovací lodičky, přenesen do 
vysokoteplotní trubicové pece a následně sušen v proudící dusíkové atmosféře při 
teplotě 300°C po dobu 5 hodin. Následně byla teplota zvýšena na 750°C, materiál byl 
vypékán v proudící dusíkové atmosféře následujících 6 hodin a plynule ochlazen na 
pokojovou teplotu. Následovalo drcení v kulovém mlýnu, příprava vzorků pro fyzikální 
charakterizaci a elektrod pro charakterizaci elektrochemickou.  
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Obr. 4.6 Schéma postupu přípravy LiFePO4/C kompozitního elektrodového materiálu 
4.3.2 Strukturní vlastnosti hmoty pro kladnou elektrodu 
Prášková rentgenová difrakce (XRD) 
Na Obr. 4.7 jsou difrakční spektra vybraných syntetizovaných materiálů, tato 
charakterizace byla provedena pouze na vzorcích, které vykazovaly na cyklické 
voltametrii elektrochemickou aktivitu. U ostatních vzorků byl experiment zastaven. 
Difrakční spektra jednotlivých vzorků jsou si navzájem velmi podobná, ve všech 
případech je základem lithno-železnatý fosfát LiFePO4 krystalický v kosočtverečné 
soustavě (Space Group Pnma). Pomocí Reitveld analýzy byly stanoveny mřížkové 
parametry tohoto materiálu jako a = 10,32 Å, b = 6,00 Å, c = 4,70Å.  
 
Tab. 4-1 Kvantitativní vyjádření krystalografického složení vzorků LiFePO4/C 
Vzorek Krystalografická fáze     
 LiFePO4 Li3PO4 FePO4 Fe2P FeP Fe2O3 Fe3O4 
Vzorek A 81% 2% 7% 9% 1% 0% 0% 
Vzorek B 67% 15% 1% 9% 1% 3% 3% 
Vzorek C 90% 2% 6% 1% 1% 0% 1% 
Vzorek D 78% 2% 6% 13% 1% 0% 0% 
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Obr. 4.7 Vyhodnocení difraktogramů vzorků LiFePO4/C A-D 
Jednotlivé vzorky se od sebe liší složením parazitních fází obsažených ve vzorku a 
jejich poměry. Nejvyšší čistotu má vzorek C s přídavkem uhlíkových nanotrubic. U 
některých fází, které jsou ve vzorku označeny jako parazitní, bylo nicméně prokázáno 
interkalační chování. FePO4 je materiál, který se v elektrodě nachází v nabitém stavu a 
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bude v prvním cyklu převeden na LiFePO4 [61]. Fe2P se naproti tomu používá ke 
stabilizaci elektrodového materiálu, využívá se zejména jeho vysoké vodivosti, čímž 
kompenzuje nízkou intrinzickou elektronovou vodivost LiFePO4[62-65]. Z tohoto 
hlediska má vzorek C jen velmi malý obsah krystalografických fází, které se aktivně 
nepodílejí na kapacitě nebo zvyšování vnitřní vodivosti elektrodového materiálu, tento 
obsah je v řádech jednotek procent. 
Vzorek D s expandovaným grafitem má nízkou čistotu 78 % LiFePO4, kde jsou 
významnou složkou lithno deficitní fáze Fe2P a FePO4. 
Elektronová rastrovací mikroskopie 
    
Na snímku Obr. 4.8 je patrné, že materiál vzniká v aglomerátech o velikosti 
v řádech mikrometrů až desítek mikrometrů, částice na snímku mají až 80 µm. Je 
patrné, že se skládají z více materiálových složek, které pak vykazují různý kontrast. 
Provedená prvková analýza potvrdila všechny předpokládané prvky, nicméně díky 
nepřesnosti stanovení množství uhlíku a superponované uhlíkové složce z uhlíkového 
podkladu není vhodná pro přesné stanovení množství uhlíku v materiálu. V mezích 
přesnosti metody EDS se distribuce jednotlivých prvků v rámci všech vzorků jevila jako 
homogenní. 
Obr. 4.8 Snímky vzorků LiFePO4/C na rastrovacím mikroskopu a) Vzorek A b) Vzorek 
B c) Vzorek C d) Vzorek D[3] 
a) 
b) 
c) d) 
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Transmisní elektronová mikroskopie 
Pomocí transmisní elektronové mikroskopie byla zkoumána submikronová 
struktura vytvořených materiálů, a to zejména ve vztahu ke krystalinitě a morfologii 
částic. Foceny byly pouze dva vzorky s nejlepšími vlastnostmi, tzn. Vzorek A, s 2 % 
Super P a Vzorek C s příměsí MWCNT. 
Materiál Vzorku A je tvořen z nanočástic o velikosti v rozmezí 50 nm – 150 nm, 
které mají tzv. core-shell strukturu, což znamená, že jsou složeny ze dvou fází, z nichž 
jedna tvoří obal a druhá střed. V tomto případě se jedná o uhlík na povrchu částic, který 
má nízkou krystalinitu, v němž je uzavřena částice LiFePO4. Tloušťka povrchové vrstvy 
je cca 5 nm. Takovéto kompozitní částice jsou dále uloženy v uhlíkovém loži, které 
jednotlivé nanočástice spojuje do makroskopických shluků. Dá se předpokládat, že 
povrchová vrstva uhlíku i uhlíkové lože zlepšují propojení částic a přenos elektrického 
náboje do vlastního aktivního materiálu. U Vzorku C je patrné, že je uhlíkové 
propojovací lože tvořeno zejména směsí amorfního uhlíku a uhlíkovými nanotrubicemi. 
Ze snímků jsou také patrné částice aktivního materiálu, které mají proti Vzorku A větší 
rozptyl velikostí. Snímky obecně dokazují dobrou krystalinitu a potvrzují koncept, že je 
možné částice potáhnout nanovrstvou uhlíku pouze pomocí jednokrokové syntézy 
přidáním organického prekurzoru pro vznik uhlíku. Tento uhlík má zároveň funkci 
zamezující růstu krystalů a shlukování částic aktivního materiálu do uniformních 
aglomerátů. 
 
Obr. 4.9. Snímky z transmisního elektronového mikroskopu a) Vzorek A b)Vzorek C[3] 
a) 
b) 
a) 
b) 
a
) 
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Termogravimetrie 
Pro určení kapacity aktivní složky kompozitního materiálu (LiFePO4) je třeba znát 
množství uhlíku a vzhledem k této snaze je předmětem zájmu především úbytek 
materiálu v teplotních oblastech spalování uhlíku. Nejprve byla provedena 
termogravimetrie samotných uhlíkových nanovláken a uhlíku Super P (uvedeno v 
Příloze A) z nichž je patrné, že uhlíkové nanotrubice začínají spalovat při teplotě 500°C 
a Super P při teplotě 600°C.  
Termogravimetrické křivky úbytku materiálu v závislosti na teplotě spolu 
s derivací tohoto úbytku jsou znázorněny na Obr. 4.10 až Obr. 4.13. Jednotlivé průběhy 
se od sebe značně liší, což je dáno 
a) rozdílným fázovým složením vzorků 
b) rozdílným uhlíkovým přídavkem 
c) rozdílným množstvím uhlíkového přídavku. 
 
Obr. 4.10 Výsledek termogravimetrických měření Vzorku A (Super P 2 %) - procentuální 
úbytek a derivace úbytku hmotnosti. 
 
TGA – LiFePO4/C Vzorek A 
Spalování Super P 
Teplota oxidace Fe 
Hranice odpařování vlhkosti 
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Obr. 4.11 Výsledek termogravimetrických měření Vzorku B (Super P 12 %) - 
procentuální úbytek a derivace úbytku hmotnosti. 
 
 
TGA – LiFePO4/C Vzorek  
TGA – LiFePO4/C Vzorek C 
Obr. 4.12 Výsledek termogravimetrických měření Vzorku C (MWCNT 12 %) - 
procentuální úbytek a derivace úbytku hmotnosti. 
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Z termogravimetrických křivek je patrné, že zde dochází k superpozici dvou jevů 
s protichůdnou hmotnostní tendencí. Jednak jsou patrné oblasti úbytku hmotnosti, což je 
následek odpařování vody při nízkých teplotách (dá se předpokládat až do 200°C) a 
spalování některé z uhlíkatých složek při teplotách vyšších. Dalším jevem je vzestup 
hmotnosti v důsledku oxidace železa v železnatých sloučeninách na železité, které je u 
vzorků patrné při teplotě 500°C. Z TGA měření úbytku hmotnosti samotného Super P a 
MWCNT je zřejmé, že teploty úbytku obou uhlíkatých materiálů se překrývají 
s nárůstem hmotnosti v důsledku oxidace.   
TGA vzorku A ukázalo dva úbytky při nižších teplotách, úbytek do 200°C o 
velikosti 3 % lze přiřadit desorpci vlhkosti z porézního materiálu a velké měrné ploše. 
Při teplotě 390°C nastupuje další úbytek o velikosti 2 %. Toto množství sice odpovídá 
hmotnostnímu obsahu Super P, ale teplota je na rozklad příliš nízká. Jedná se s největší 
pravděpodobností právě o hledané množství uhlíku z organického prekurzoru. Dá se 
předpokládat, že bude uhlík z organického prekurzoru méně stabilní, než čisté uhlíky 
připravené spalováním plynu. Tyto množství bude odečteno od hmotnosti pro výpočet 
měrné kapacity společně s množstvím sekundárně dodaného uhlíkového materiálu 
(Super P, expandovaný grafit, MWCNT). 
Obr. 4.13 Výsledek termogravimetrických měření Vzorku D (Expandovaný grafit 2%) - 
procentuální úbytek a derivace úbytku hmotnosti. 
TGA – LiFePO4/C Vzorek D 
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4.3.3 Elektrochemické vlastnosti hmoty pro kladnou elektrodu 
Cyklická voltametrie 
Na obrázcích Obr. 4.14 až Obr. 4.21 jsou voltametrické křivky jednotlivých 
vzorků provedených v napěťovém rozsahu 2,5V – 4,5V dvěma různými rychlostmi. 
Všechny vzorky mají v prvním cyklu společnou odezvu, první vybíjecí – delithiační 
část CV je deformovaná, nedochází k delithiaci materiálu. Toto chování by mohlo 
odpovídat skutečnosti, že jsou v materiálu přítomny nelithiované sloučeniny, které se 
aktivují až první lithiací. 
Vzorek A vykazuje dobrou stabilitu, tvar odpovídá výměně 1 elektronu.  Během 
cyklování mají proudové vrcholy mírně rostoucí tendenci, materiál se postupně formuje. 
Vzorek B má naproti tomu špatnou odezvu, není přítomná obvyklá odezva jednoho 
úzkého katodického a anodického píku. Materiál C má dobré vlastnosti a ze všech 
vzorků nejvyšší maximum specifického proudu. Hmota má výbornou cyklovatelnost. 
Vzorek D má také dobrou cyklovatelnost, šířka a tvar vrcholu je pravděpodobně 
způsoben vysokým obsahem uhlíkové příměsi. 
 
Obr. 4.14 Cyklický voltamogram provedený na vzorku A rychlostí 2mV/s[66] 
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Obr. 4.15 Cyklický voltamogram provedený na Vzorku A rychlostí 1mV/s 
 
 
Obr. 4.16 Cyklický voltamogram provedený na Vzorku B rychlostí 2mV/s 
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Obr. 4.17 Cyklický voltamogram provedený na Vzorku B rychlostí 0,1mV/s 
 
Obr. 4.18 Cyklický voltamogram provedený na Vzorku C rychlostí 2 mV/s 
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Obr. 4.19 Cyklický voltamogram provedený na Vzorku C rychlostí 0,1 mV/s 
 
Obr. 4.20 Cyklický voltamogram provedený na Vzorku D rychlostí 2 mV/s 
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Obr. 4.21 Cyklický voltamogram provedený na Vzorku D rychlostí 0,1mV/s 
Tab. 4-2 Tabulka výsledků cyklické voltametrie, hodnoty proudu přepočítané na 1g 
LiFePO4 pro CV 2mV/s 
Vzorek Nabíjecí 
maximum proudu 
[mA/g] 
Vybíjecí maximum 
proudu [mA/g] 
Nabíjecí 
potenciál 
Vybíjecí 
potenciál 
A 342,7 -280,7 3,579 3,276 
B 85 -137 4,299 2,5 
C 1096,2 -700,65 3,561 3,307 
D 452,8 -377,6 3,817 3,048 
 
Výsledky cyklické voltametrie ukázaly, že nejlepších vlastností dosahuje vzorek 
s obsahem uhlíkových nanotrubic, naproti tomu vzorek B s obsahem expandovaného 
grafitu vykazuje jen minimální elektrochemickou aktivitu. 
Galvanostatické metody 
Z nabíjecích a vybíjecích charakteristik, vynesených jako závislost napětí 
poločlánku na stavu vybití, je možné určit měrnou kapacitu materiálu a tvar těchto 
křivek mimo jiné dává informaci o závislosti napětí na článku ve vztahu ke stavu nabití 
a rozsah pracovního napětí. Na obrázcích Obr. 4.6 jsou vybíjecí a nabíjecí 
charakteristiky materiálů A až D. Měrné kapacity jsou zde vztaženy k hmotnosti 
aktivního materiálu LiFePO4. Nejlepší vlastnosti vykazují materiály se 2 % uhlíku 
Super P (vzorek A) a s vícestěnnými uhlíkovými nanotrubicemi (vzorek C). Při 
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vybíjecím proudu odpovídajícímu 0,1C vykazují přibližně shodnou kapacitu 135 mAh/g 
[67]. 
Vzorek B nevykazuje standardní průběh vybíjecí charakteristiky, dle předpokladu 
z měření CV nevykazuje téměř žádnou kapacitu a nemá stabilní plateau. Vzorek D 
s expandovaným grafitem vykazuje obvyklé vybíjecí charakteristiky a plateau, ale jeho 
měrná kapacita je ve srovnání se vzorky A a C nízká – 70 mAh/g.  
Na nabíjecích charakteristikách je patrný postupný vzestup dodané kapacity, 
kterou byl poločlánek schopen absorbovat. Je zde patrná rostoucí tendence mezi prvním 
a druhým nabíjecím cyklem. Naproti tomu se vybíjecí kapacita v prvním a druhém 
cyklu téměř neliší, nábojová účinnost nabíjecího/vybíjecího cyklu postupně roste. 
Vybíjecí plateau všech funkčních vzorků je 3,4V, nabíjecí plateau je 3,45V vs. 
Li/Li
+
.  
 
Obr. 4.22 Vybíjecí charakteristiky materiálů LiFePO4/C s různými vodivostními přídavky 
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Obr. 4.23  Nabíjecí charakteristiky materiálů LiFePO4/C s různými vodivostními 
přídavky 
 
Obr. 4.24. Závislost kapacity materiálu na velikosti specifického vybíjecího proudu 
Závislost dodaného náboje na velikosti specifického vybíjecího proudu na obr. 4.7 
ukazuje zásadní vylepšení materiálu použitím uhlíkových nanovláken [68; 69]. Vzorek 
s přidanými uhlíkovými nanovlákny je díky zvýšené vnitřní vodivosti, tzn. lepšímu 
přístupu náboje k nanočásticím aktivní hmoty, schopen dodávat při zvýšené zátěži větší 
množství náboje. Zvyšuje se tím efektivita využití aktivního materiálu a je potlačeno 
jedno ze zásadních omezení využití aktivních hmot s nízkou intrinzickou vodivostí. 
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4.4 Monoklinický TiO2(B) pro zápornou elektrodu li-ion 
akumulátorů 
Metodou protonizace vysokoteplotně připraveného draselného titanátu K2Ti4O9 s 
následnou kalcinací této hydratované protonizované formy bude připravena série 
vzorků. První fází přípravy je syntéza fázově čistého alkalického titanátu, což znamená 
nalezení optimálního poměru vstupních prekurzorů společně s optimální teplotou 
kalcinace. Další fází je vymývání iontů alkalického kovu z vrstevnaté struktury titanátu 
kyselinou a jeho náhrada protonem. Posledním krokem je kalcinace protonizované 
hydratované formy titanátu při teplotách do 500°C, čímž je docílen přechod na TiO2(B) 
4.4.1 Příprava alkalických titanátových prekurzorů pro syntézu 
monoklinického TiO2(B) 
V této kapitole je popsána syntéza K2Ti4O9 v tuhé fázi a vyhodnoceno fázové 
složení výsledného titanátu v závislosti na poměru reaktantů. Metoda přípravy byla 
převzata z publikací [70; 44]. Výchozími sloučeninami pro přípravu titanátu je uhličitan 
draselný K2CO3 a anatas TiO2, výchozí poměr reaktantů byl taktéž převzat jako K:Ti 
1:4. Reaktanty byly promíseny a rozděleny na poloviny, následně kalcinovány ve 
vsázkové peci při teplotě 900°C a 1000°C po dobu 24h. U vzorku připraveného při 
teplotě 1000°C byl proveden další kalcinační cyklus o délce 24h aby bylo stanoveno, 
zda je 24h doba dostatečná pro difuzi draslíku do struktury TiO2. 
 
Obr. 4.25 XRD difraktogram kalcinované směsi v molárním poměru 1:4 při teplotě 
1000°C ve dvou cyklech po 24h. Hvězdičkou jsou označeny píky parazitní fáze 
K2Ti6O13 
Na obrázcích Obr. 4.25 a Obr. 4.26 jsou zobrazena difrakční spektra draselného titanátu 
připraveného podle literatury včetně kvantitativního vyhodnocení fázového složení. Z 
výsledků XRD  na vzorcích žíhaných při 1000°C je patrné, že vzorky obsahují jak 
požadovaný K2Ti4O9, tak také další krystalografickou fázi K2Ti6O13. Dále je také vidět, 
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že opakovaným žíháním se fázová struktura vzorku alkalického titanátu v podstatě 
nemění, poměr K2Ti4O9 a parazitní fáze K2Ti6O13 je v obou případech 3:1. Z toho lze 
vyvodit závěr, že doba kalcinace nebude klíčovým faktorem fázové čistoty, ale bude se 
pravděpodobně jednat o závislost na teplotě a molárním poměru prekurzorů.  
 
 
Obr. 4.26 XRD difraktogram kalcinované směsi v molárním poměru 1:4 při teplotě 900°C 
ve druhém cyklu po 24h. Hvězdičkou jsou označeny peaky parazitní fáze  
V další iteraci se snížením kalcinační teploty na 900°C se zvýšila fázová čistota na 89 % 
K2Ti4O9 s obsahem 11 % K2Ti6O13, což ale lze stále považovat za vzorek o nízké 
čistotě. Je s podivem, že byl zmíněný postup publikován jako způsob, kterým lze 
syntetizovat fázově čistý draselný tetratitanát. V použitém článku nebyla uvedena 
rychlost ohřevu ani chlazení, a proto lze předpokládat, že změnou těchto parametrů 
mohlo být fázové čistoty dosaženo.  
Na Obr. 4.28 je snímek z rastrovacího elektronového mikroskopu, kde je zobrazen 
vzorek K2Ti4O9  připravený žíháním při 900°C ve dvou cyklech po 24h. Stejný vzorek 
je také na Obr. 4.27 zobrazený pomocí transmisního rastrovacího elektronového 
mikroskopu.  Ze snímků je patrné, že má takto připravený draselný titanát strukturu 
monokrystalických jehlic, tzv. whiskerů, s vysokým poměrem délky k průměru vlákna. 
Průměr těchto vláken je menší nebo roven1µm, délka tyčinek je 10 µm a větší. Tato 
struktura je výhodná vzhledem k pozdější protonizaci a vymývání draselných iontů 
z materiálu, a to díky krátké difúzní délce K+ iontů ven z vlákna. 
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Obr. 4.27 STEM snímek vzorku K2Ti4O9 z molárního poměru 1:4 připraveného pomocí 
dvou 24h cyklů 900°C  
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 Dílčí zhodnocení: Byl syntetizován materiál, který je sice svou strukturou vhodný 
k iontové výměně draslíku, jeho fázová čistota však není dostatečná a parazitní fáze 
K2Ti6O13 s tunelovou strukturou není dostatečně prostupná pro draselné ionty a nebude 
ji možné protonizovat v roztoku. Teplota 900°C je zjevně dostatečná pro vytvoření této 
struktury a dle výsledků z prvního a druhého cyklu žíhání lze usuzovat, že 
podstatnějším faktorem zajišťujícím fázovou čistotu bude molární poměr prekurzorů 
než použitý čas nebo počet cyklů žíhání. Byl také zaznamenán nárůst parazitní fáze 
s rostoucí teplotou.  
Na základě těchto informací byla provedena studie pro získání fázově čistého 
materiálu K2Ti4O9, kde bude při čase žíhání 1h rozmítána teplota v rozmezí 750°C – 
900°C a molární poměr prekurzorů od 1:4 do 1:3,6 ve smyslu navýšení draslíku ve 
směsi. Tyto vzorky byly připraveny a dodány externí firmou. 
Obr. 4.28 SEM snímek vzorku K2Ti4O9 připraveného při teplotě 900°C po 
dvojím žíhání 24h 
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Na obrázcích Obr. 4.29 Obr. 4.30 jsou grafy s výsledky fázového složení vzorků 
připravených při různých poměrech reaktantů a různých teplotách.  
Čistota materiálu roste s rostoucím obsahem draslíku a rostoucí teplotou, při 
kombinaci molárního poměru 3,6 a teploty 900°C je výsledkem fázově čistý materiál 
K2Ti4O9. 
 
 
Obr. 4.29 Přehled fázové čistoty K2Ti4O9 připraveného při čase žíhání 1h za různých 
teplot a různém molárních poměru reaktantů 
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Z grafu na Obr. 4.30 je možné vidět, jaké parazitní fáze se nacházejí ve vzorcích 
s různým postupem přípravy. Je zřejmé, že teplota 900°C je první nejnižší teplotou 
v této řadě, při které je možné dosáhnout fázové čistoty materiálu. V principu se 
v materiálech nacházejí dva druhy fází – se stechiometrií v přebytku a nedostatku 
draslíku. Fáze s nejnižším obsahem draslíku K2Ti8O17 je zejména projevem toho, že 
teplota nebyla dostatečná a díky nízké rychlosti difuze pravděpodobně vznikly oddělené 
regiony s nedostatkem a přebytkem draslíku. Další fáze s nižším obsahem draslíku 
K2Ti6O13 vykazuje při vyšších teplotách zejména závislost na molárním poměru, teplota 
900°C je dostatečná k prodifundování draslíkuu do celého objemu, není přítomna fáze 
s přebytkem K2Ti2O5, což značí, že je všechen přítomný draslík distribuován do 
objemu. Jediným omezením v čistotě materiálu je pak nedostatek draslíku ve směsi 
výchozích surovin (nedochází k akumulaci draslíku ve fázi s jeho přebytkem vlivem 
nedostatečné difúze). Z výsledků je zjevné, že pro dosažení fázové čistoty je třeba dodat 
více draslíku než je jeho stechiometrický poměr, a to o 10 molárních procent. Forma, do 
které se transformuje tento přebytek, nebude v této práci zkoumána. Je nicméně zřejmé, 
že je to forma bez difrakční odezvy. V úvahu přicházejí oxidy, případně odpaření 
draslíku ve sloučenině v plynné fázi.  
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4.4.2 Protonizace alkalických titanátů a vznik hydratovaného 
protonizovaného titanátu 
Iontová výměna alkalických iontů vmezeřených mezi vrstvy propojených oktaedrů 
za H
+
 nebo H3O
+, která probíhá ve struktuře alkalických titanátů s monoklinickou 
strukturou, je tzv. topotaktická. Protonizací proto vznikají hydratované titanáty, které 
mají také monoklinickou strukturu a které lze nejčastěji popsat obecným vzorcem 
H2TinO2n+1*mH2O. Tyto vrstevnaté krystaly tíhnou k tomu, že se během protonizace 
trhají po jednotlivých rovinách - exfoliují a následně vykazují dvojrozměrnou 
anizotropii: tloušťku cca 1nm a délku 0.1 až 1um. Při přípravě monoklinického TiO2(B) 
je v první řadě třeba nahradit draselné ionty v mezivrstevných prostorech oktaedrů TiO2 
protony H
+
. Tento proces byl proveden protonizací příslušného alkalického 
titanátu kyselinou chlorovodíkovou. Byl použit následující postup: 
Vzorky draselných tetratitanátů z předchozího kroku byly podrobeny vymývání 
tudíž protonizaci a hydrataci. Toto vymývání bylo několikrát opakováno vždy novým 
roztokem, protože rychlost procesu závisí na koncentračním spádu vyměňovaných 
iontů. Byl zaznamenáván obsah alkalických iontů v produktu po jednotlivých 
opakováních protonizačního cyklu a byla provedena rentgenová difrakce těchto 
meziproduktů. 
Postup byl takový, že byla ke vzorku K2Ti4O9 přidána koncentrovaná 35 % HCl, po 
promíchání byl roztok zředěn na pH 2.0. Tato směs byla míchána 24h a následně 
promývána deionizovanou vodou. 
Na Obr. 4.31 je zachycen průběh tvarových změn draselného tetratitanátu během 
protonizace, kdy na snímcích a) a b) je čistý výchozí K2Ti4O9 z poměru prekurzorů 3,5; 
na snímcích c) a d) je vzorek po dvou cyklech protonizace a e) a f) jsou snímky 
materiálu po třech opakováních. Zejména rozdíl mezi výchozím materiálem a 
protonizovaným je zjevný – dochází k rozpadu aglomerátů složených z jehlic a podle 
všeho také k částečné exfoliaci vrstev, z nichž se jehlice skládají, což lze pozorovat 
podle změny objemu těchto jehlic samotných. Je také velmi pravděpodobné, že se mění 
měrný povrch materiálu. Méně je již patrný rozdíl mezi materiály, které prodělaly dva a 
tři cykly protonizace, nicméně určitá vizuální změna patrná je. Objem jednotlivých 
vláken je větší a jejich objemová četnost se zmenšuje. 
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Obr. 4.31 SEM snímky K2Ti4O9 a) a b) podrobeného dvěma opakováním vymývání 
alkalických iontů (OP2) c) a d) a třem opakováním vymývání (OP3) e) a f) 
e) f) 
c) d) 
a) b) 
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Obr.4.32 Rentgenová difrakční spektra protonizovaného tetratitanátu z poměru 
prekurzorů 3,5 čistého po dvou a třech opakováních protonizace. 
Obr.4.32 zobrazuje difrakční spektra výchozího tetratitanátu draselného a 
tetratitanátu draselného po dvou a třech cyklech protonizace společně s vyhodnocením 
fázového složení. Je zjevné, že zde vlivem záměny draselných iontů dochází k fázové 
změně. Výsledky difrakční analýzy po druhém a třetím cyklu se od sebe v zásadě neliší 
a jedná se obecně o směs protonizovaných a hydratovaných forem titanátu se zbytky 
draslíku, kde je výsledek spektra nejbližší formě K0,3Ti4O7,3(OH)1,7 a H2Ti8O17. 
 
Tab. 4-3 Měrné plochy draselného tetratitanátu v závislosti na počtech cyklů protonizace 
Vzorek K2Ti4O9 Operace 0 K2Ti4O9 Operace 2 K2Ti4O9 Operace 3 
M. plocha [m2/g] 3,2 9,8 10 
 
Z tabulky Tab. 4-3 je patrné, že měrná plocha s počtem protonizačních cyklů 
opravdu roste, rozdíl mezi výchozím a protonizovaným titanátem je trojnásobný, ale 
mezi druhým a třetím opakováním je nárůst již zanedbatelný. 
4.4.3 Příprava TiO2(B) - kalcinace protonizovaného hydratovaného 
titanátu 
Kalcinací vzorků vzniklých hydratací draselných alkalických titanátů byly 
připraveny vzorky monoklinického TiO2(B), které byly následně podrobeny strukturní a 
elektrochemické charakterizaci. Vzorky byly připraveny ze dvou výchozích draselných 
titanátů K2Ti4O9, kde jeden byl připraven z molárního poměru prekurzorů 1:3,6 a druhý 
v poměru 1:3,5.  
Jednotlivé vzorky se od sebe liší počtem protonizačních cyklů iontové výměny a 
teplotou finální kalcinace. Přehled připravených vzorků popisuje Tab. 4-4. 
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Tab. 4-4 Přehled přípravy zkoumaných vzorků TiO2(B) 
Označení vzorku Prekurzorový titanát 
Molární 
poměr 
Počet operací 
protonizace 
Kalcinační 
teplota 
KTO3,6 OP3 300 K2Ti4O9 3,6 3 300 
KTO3,6 OP3 400 K2Ti4O9 3,6 3 400 
KTO3,6 OP5 300 K2Ti4O9 3,6 5 300 
KTO3,6 OP5 400 K2Ti4O9 3,6 5 400 
KTO3,5 OP3 200 K2Ti4O9 3,5 3 200 
KTO3,5 OP3 300 K2Ti4O9 3,5 3 300 
KTO3,5 OP3 400 K2Ti4O9 3,5 3 400 
KTO3,5 OP3 500 K2Ti4O9 3,5 3 500 
 
 Žíhání vzorků probíhalo ve vsázkové peci takovým způsobem, že byl vzorek 
vložen do vyhřáté pece na 1h a následně vyňat. 
U řady s poměrem prekurzorů 3,5 byla provedena analýza strukturní transformace 
protonizovaného titanátu na TiO2(B) pomocí XRD tak, že byly připraveny vzorky při 
teplotách v rozmezí 100°C – 500°C s krokem po 100°C. Sledován byl průběh 
transformace a mezní teplota, při níž je výsledkem čistý TiO2(B). 
 Obr. 4.33 znázorňuje XRD spektra v rozmezí kalcinačních teplot 100°C – 500°C. 
Je zde zřetelný vliv zbytkového draslíku, který ve struktuře zůstává po protonizaci. 
Difraktogram, který odpovídá kalcinační teplotě 100°C, odpovídá obecně nejblíže 
protonizované hydratované struktuře draselného titanátu s pozůstatky draselných iontů. 
Přesnou fázi není možné stanovit, polohy peaků a jejich intenzity neodpovídají žádné 
položce v databázi s přesně danou stechiometrií, ale je možné ji identifikovat nejblíže 
jako H2Ti4O9∙nH2O, případně K0,48H0,22Ti1,825O4.  
Mezi teplotou 100°C a 200°C dochází k fázové změně, kde hydratovaný 
protonizovaný tetratitanát mění strukturu na K0,3Ti4O0,73(OH)1,7 a je patrný posun 
difrakčních maxim k nižším úhlům, což značí zmenšování mezivrstevního prostoru. 
Spektrum získané ze vzorku při 300°C se od toho z 200°C prakticky neliší, ke změně 
struktury zde nedochází. Markantní je fázový přechod mezi 300°C a 400°C, kde 
dochází k transformaci na TiO2(B), difrakční pattern je nicméně neostrý s širokými 
peaky a ve srovnání se strukturami na nižších teplotách hůře detekovatelný. Možné 
příčiny nízké odezvy předpokládáme následující a) nízká krystalinita materiálu b)tzv. 
peak broadening vlivem extrémně malých krystalitů, c) přednostní orientace krystalitů 
(u jehlicových útvarů pravděpodobné). 
Slabá odezva těchto typů materiálů byla popsána jako tzv. Xray Amorphous (XRA) 
chování, což je pojem odkazující na materiál, který nevykazuje předpokládané difrakční 
peaky (nebo jen velmi slabě), ale stále může vykazovat krystalické uspořádání na velmi 
krátké vzdálenosti v určitém jednom směru. Zvláště u materiálů složených z různých 
forem nanokrystalů, jako jsou třeba nanotrubice, nanotyčinky, nanolístečky a podobně, 
pak tyto nanokrystaly mohou být příliš malé, aby byly pomocí XRD detekovatelné. 
Možností je také specifická orientace nanokrystalů v materiálu vzniklá vlivem 
morfologie, která neumožňuje difrakci. Dále bude krystalinita materiálů zkoumána 
pomocí elektronové transmisní mikroskopie. 
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Pomocí AAS byla provedena měření obsahu zbytkového draslíku ve vzorcích, 
výsledky jsou uvedeny v tabulce Tab. 4-5. 
Tab. 4-5 Obsah zbytkového draslíku ve vzorcích TiO2(B). 
Vzorek Obsah K 
KTO 3,6 OP3 300 0,86% 
KTO 3,6 OP3 400 0,86% 
KTO 3,6 OP5 300 0,69% 
KTO 3,6 OP5 400 0,69% 
KTO 3,5 OP3 400 1,39% 
KTO 3,5 OP3 500 1,39% 
 
Obr. 4.33 XRD spektra titanátu K2Ti4O9 z poměru prekurzorů 3,5 
protonizovaného ve třech operacích (OP3) kalcinovaného při 
různých teplotách 
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Molární obsah draslíku ve výchozím K2Ti4O9 je 18,9 %, z čehož vyplývá, že 
v případě nejčistšího materiálu bylo vyměněno 96,5 % přítomného draslíku a v případě 
materiálů z řady 3,5 bylo vyměněno 92,7 %. 
Je patrné, že zvýšením koncentrace draslíku ve směsi výchozích prekurzorů pro 
přípravu K2Ti4O9 z poměru 3,6 na 3,5 se zvýšil obsah zbytkového draslíku, který 
ve finálním produktu zůstává po iontové. Překvapivě ovšem mírné zvýšení poměru 
draselné složky v prekurzorech K2Ti4O9 způsobí téměř dvojnásobný nárůst zbytkového 
draslíku v konečném TiO2(B). 
 
Obr. 4.34 Difrakční spektra vzorků s různým obsahem zbytkového draslíku připravených 
žíháním při 400°C  
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Obr. 4.35 Vybrané oblasti 2Theta na XRD difraktogramu vzorků s rozdílným obsahem 
draslíku zpracovávaných při 400°C. 
XRD spektra vzorků při teplotě 400°C jsou na Obr. 4.34 a Obr. 4.35, klíčový výřez 
je na Obr. 4.35a, kde se nacházejí 100% peaky TiO2(B) a anatasu. Je zde patrné, že se 
v rozmezí 28° a 30° pravděpodobně nachází dvojvrchol složený z vrcholu 
odpovídajícímu právě těmto peakům anatasu a TiO2(B). Poměr vrcholu TiO2(B) (na 
obrázku zelený) a anatasu (na obrázku červený) je v přímé korelaci s obsahem 
zbytkového draslíku v materiálu. Čím více draslíku materiál obsahuje, tím víc anatasu je 
ve výsledném produktu. Na obrázku Obr. 4.35c) je dále patrné, že u vzorku KTO 3,5 
OP3 400 pravděpodobně dochází ke zmenšení mezivrstevních vzdáleností, což se 
projevuje posunem vrcholů na úhlech 51° a 52,4° směrem k nižším úhlům 2Theta. 
Tímto se ukazuje jako pravděpodobné, že množství zbytkového draslíku ovlivňuje 
nejen transformaci z protonizovnaných titanátů na TiO2(B), ale zároveň také ovlivňuje 
fázové složení výsledného produktu. Reflexe na difraktogramech jsou velmi slabé a 
dochází ke značnému rozšíření, není proto možné použít Rietveldovu analýzu pro 
kvantitativní stanovení poměru předpokládaných složek. Je nutno poznamenat, že nález 
anatasu na rentgenových difraktogramech není v korelaci s analýzami na TEM 
mikroskopu, kde bylo nalezeno pouze stopové množství rutilu. 
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B 
Obr. 4.36 Snímky z elektronového transmisního mikroskopu pro vzorek KTO 3,5 
OP3 300. Jsou zde označené dva druhy vláken s odlišným fázovým složením. 
Měrka 1000nm a 200nm. 
Vzorek KTO 3,5 OP3 300 
B 
A 
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Obr. 4.37 Snímek z TEM, vzorek KTO 3,5 OP3 300. Jsou zde zvětšené dvě fázově odlišné částice ve vzorku. Částice A je vlákno, které má dobře 
uspořádanou strukturu, celá částice má stejnou orientaci krystalu. Částice B je struktura, která je pravděpodobně složená z množství 
velmi malých krystalitů. 
A 
B 
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A 
Obr. 4.38 Snímky a analýza vzorku KTO 3,5 
OP3 300: a) a b) snímky ve 
vysokém rozlišení, struktury ve 
vzorku označené jako Fáze A. c) 
SAED na d) FFT Fáze A. Struktura 
Fáze A má monoklinickou mřížku 
a
) 
b
) 
c) d) 
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FFT analýza  
SAED Fáze B  
B 
a
) 
b
) 
c
) 
d
) Obr. 4.39 a) snímek TEM s vysokým rozlišením fáze B ve vzorku KTO 3,5 OP3 300 b) FFT 
transformace snímku c) FFT transformace snímku s nalezený řešením – jedná se o 
monoklinický TiO2(B) Space Group 12, orientace podle osy Z = [001] d) SAED Fáze B, 
kde je patrné, že je v oblasti, ze které se pořizovala difrakce, více monokrystalů 
orientovaných různým způsobem.  
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Vzorek KTO 3,5 OP3 400 
 
; 
Obr. 4.40 TEM snímky vzorku KTO 3,5 OP3 400 při nízkém zvětšení. 
Patrné jsou tyčinky či vlákna, ve kterých se nacházejí 
nanočástice. 
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Obr. 4.41 TEM snímky vzorku KTO 3,5 OP3 400 ve vysokém rozlišení.  Krystalická struktura má pravděpodobně turbostatický 
charakter 
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Obr. 4.42 TEM snímek vzorku KTO 
3.5 OP3 400 ve vysokém 
rozlišení. Zde je vidět 
pravidelná krystalická 
struktura částice b) 
snímek ve velmi vysokém 
rozlišení pro FFT c) 
SAED z oblasti snímku d) 
FFT ze snímané části 
vzorku e) řešení FFT 
odpovídá monoklinickému 
TiO2, Space Group 12, 
v orientaci Z=[111] 
a) 
b) 
c) d) e
) 
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Obr. 4.43 TEM snímky vzorku KTO 3,5 OP3 500. Jsou zde patrné nanotyčinky, které mají krystalickou strukturu s turbostatickým 
charakterem. Na snímku d) jsou vidět struktury na povrchu nanotyčinek, které dle SAED nicméně odpovídají fázi 
samotné nanotyčinky 
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Obr. 4.44 TEM snímky a 
SAED vzorku KTO 3.5 
OP3 500 rutil s tetragonální 
mřížkou (Space Group 136, 
a=0,467nm, c=0,297nm) 
b) a) 
c) 
d) e) 
Vzorek KTO 3,5 OP3 500 
 
; 
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Snímky a analýza vzorku KTO 3,5 OP3 300: Obr. 4.37 a) a b) snímky ve vysokém 
rozlišení, struktury ve vzorku označené jako Fáze A. Jde o dobře krystalický materiál, 
kde částice tvoří z velké části monokrystal. c) SAED na d) FFT Fáze A. Struktura Fáze 
A má monoklinickou mřížku, která nicméně neodpovídá obvyklým fázím, neodpovídá 
struktuře TiO2(B). Jedná se o monokrystal. 
 
. Snímky a analýza vzorku KTO 3,5 OP3 500: Na obrázcích Obr. 4.44 a) a b) jsou 
patrné nanotyčinky, ve kterých se nacházejí kulové částice o průměru cca 100nm c) 
patrné tzn. moiré, který vzniká překrýváním dvou objektů s různou krystalografickou 
strukturou d) SAED oblasti nanotyčinky s částicí e) vyhodnocení SAED oblasti 
nanotyčinky s částicí. Řešení pro vnitřní částici nevyhovuje monoklinické struktuře 
TiO2-B, ale jde pravděpodobně o rutil. 
 
Vzorek KTO OP3 300 obsahuje dva morfologicky odlišné druhy částic, 
označených na Obr. 4.36 jako A a B. V případě částic A se jedná o nanotyčinkovité 
monokrystalické útvary o délce v rozmezí 1 – 2 µm a tloušťce do 200 nm. 
Krystalografické složení materiálu není možné z difrakce ani FFT jednoznačně stanovit, 
je zde vidět pouze jednu krystalografickou rovinu. Na snímku Obr. 4.38a jsou patrné 
dvě mřížkové konstanty krystalografické mříže, na obrázku Obr. 4.38b jeden rozměr. 
 
 
Obr. 4.46 Výřez částice na Obr. 4.38b filtrované pomocí úpravy obrazu FFT a zpětné 
transformace. Vpravo profil šedé pro stanovení vzdálenosti rovin. 
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Obr. 4.47 obsahuje obrázek Obr. 
4.39b rozložený pomocí FFT 
filtrace na jednotlivé roviny. 
Vzdálenosti všech orientací 
odpovídají jedné rovině c = 0,3nm. 
 
Obr. 4.48 vlevo snímek z Obr. 4.39b filtrovaný pomocí výběru bodů na FFT a zpětné 
transformace. Vpravo původní FFT 
snímku. 
Z profilu šedé, stejně jako z měření na 
obrazci FFT byla stanovena vzdálenost 
krystalových rovin rovnoběžných s osou Z  Obr. 
4.38a a Obr. 4.38b. Tato vzdálenost je 1,2 nm, což 
odpovídá jak mřížkové konstantě v případě 
monoklinického TiO2(B), tak rentgenovou 
difrakcí stanovené mřížkové konstantě fáze 
monoklinického draselného titanátu 
K0.3Ti4O7.3(OH)1.7c =1,247 nm. Je tedy sporné, 
zda se jedná o částici draselného titanátu, nebo o 
částici monoklinického TiO2(B). Není tedy možné 
jednoznačně stanovit, jestli se ve vzorku nacházejí 
zmiňované dvě fáze zvlášť v separovaných 
částicích, nebo ve směsi v jedné částici. 
Částice se strukturou Fáze B byla filtrována 
pomocí FFT, z FFT obrazce byla stanovena 
vzdálenost základního patternu mříže na 0,35 nm, 
což se jen velmi málo liší od mřížkové konstanty 
b =0,37nm obou předpokládaných přítomných 
struktur. Fitováním bodů  FFT pak bylo stanoveno 
platné řešení pro monoklinické TiO2(B) se Space 
Group 12. 
Snímek částice na Obr. 4.38b byl dále 
rozložen pomocí filtrace FFT na jednotlivé roviny 
přítomné v obrázku, patrné na Obr. 4.47. Jsou 
orientované pod různým úhlem, ale jejich 
rozestup vždy odpovídá mřížkové konstantě         
a = 0,37 nm monoklinického TiO2(B).   
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4.4.4 Elektrochemická měření 
Cyklická voltametrie 
Jako vstupní test, který má potvrdit, zda materiál vykazuje elektrochemickou 
aktivitu v předpokládaném rozsahu napětí, byla použita série cyklických voltametrií se 
dvěma rychlostmi přeběhu. Podle tvaru křivek a intenzity vrcholů a jejich progrese se 
zvyšujícím počtem cyklů je možné určit elektrochemickou aktivitu materiálu a její 
vývoj. Lze říci, zda je materiál při cyklování stabilní a stanovit některé charakteristické 
parametry kinetiky reakce. 
Vychází se zejména z přítomnosti peaků na určitých potenciálech, jejich velikosti 
Ip a změn velikosti s rostoucím počtem cyklů. U materiálů pro záporné elektrody je 
třeba také zaznamenat zřetelný rozdíl mezi tvarem křivky v prvním cyklu a cyklech 
následujících. Jedná se o nevratnou kapacitu, která je způsobena ireverzibilním 
navázáním Li iontů. U konvenčních elektrod s pracovním napětím blízkým potenciálu 
Li
0
/Li
+
 dochází ke vzniku SEI vrstvy. Anodové materiály studované v této práci mají 
pracovní napětí vzdálené obvyklému napětí SEI vrstvy, u jiných forem TiO2 byla 
dokázána nevratná strukturní změna v prvním cyklu a tento případ je předpokládán i u 
TiO2(B). 
 
Obr 4.49 CV rychlostí přeběhu 2mV/s vzorků připravených z draselného titanátu s prekurzory 
v poměru 3,6 protonizované ve třech (OP3) a pěti (OP5) cyklech a žíhané při 300°C a 
400°C. Šipka označuje směr vývoje. 
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Obr. 4.50 CV rychlostí přeběhu 0.1mV/s vzorků připravených z draselného titanátu 
s prekurzory v poměru 3,6 protonizované ve třech (OP3) a pěti (OP5) cyklech a 
žíhané při 300°C a 400°C. Šipka označuje směr vývoje. 
Na Obr 4.49 a Obr. 4.50 jsou zobrazeny cyklické voltamogramy s rychlostí 
přeběhu 2.0 mV/s a 0.1 mV/s pro vzorky z řady KTO 3,6, tzn. s nižším obsahem 
zbytkového draslíku. Je zde patrné, že jak vzorky připravené při teplotě kalcinace 
300°C, tak při teplotě 400°C vykazují dobrou elektrochemickou aktivitu, nicméně soudě 
podle progrese proudových maxima Ip, tak u všech vzorků dochází k postupnému 
poklesu elektrochemické aktivity. Na grafech s nižší rychlostí přeběhu je možné 
pozorovat rozštěpení hlavního proudového maxima (označeno modře) na dvě části, na 
dva peaky s mírně odlišným napětím. S rostoucí teplotou kalcinace se také na 
voltamogramu objevuje další pár peaků, který je na potenciálu cca 2V na katodické 
části a 1,7V na anodické (označeno červeně). Znamená to tedy, že v anodické časti 
voltamogramu je hlavní maximum složeno ze tří dílčích vrcholů. 
Rozštěpení hlavního maxima na více částí bývá často přisuzováno povrchovým 
jevům, čili pseudokapacitnímu chování materiálu kde se předpokládá, že Li+ ionty 
nejsou redukovány, nedochází k difúzi do mezimřížkových prostor ale jsou drženy 
v kapacitní dvojvrstvě. V souvislosti s tímto jevem je také uváděna možnost, že 
k tomuto jevu nemusí docházet pouze na povrchu, ale také v rámci vnitřní tunelové 
struktury. Je zde pak častěji zmiňována tzv. inzerce Li+ iontů v protikladu k difúzně 
řízené interkalaci. 
Tohoto pseudokapacitního chování se využívá u superkondenzátorů, kde je 
kapacita úměrná aktivnímu povrchu materiálu a závislost proudových maxim na 
rychlosti přeběhu neodpovídá Randles – Ševčíkově rovnici. V další části práce bude 
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studován právě tento poměr mezi difúzním a pseudokapacitním chováním materiálu 
právě na základě potvrzení platnosti Randles – Ševčíkovy rovnice. 
Vrchol, který se formuje při 400°C na napětí 1,75V/1,95V (označen červeně), odpovídá 
interkalaci do jiné formy TiO2, nicméně podle polohy peaků je těžké stanovit, zda se 
jedná o anatas [48; 71] nebo rutil[42; 41], protože oba dva tyto polymorfy mají obdobné 
potenciály reakce na CV. Je známo, že se s rostoucí teplotou kalcinace monoklinický 
oxid titaničitý mění na anatas a také že rutil může v malém množství vznikat vlivem 
kyselého prostředí během vymývání již při teplotě mírně vyšší než pokojové. Dá se tedy 
předpokládat, že ve zvoleném rozsahu kalcinačních teplot bude množství rutilu dáno 
pouze podmínkami procesu iontové výměny, tzn. na teplotě kalcinace nezávislé, kdežto 
množství anatasu poroste s kalcinační teplotou. 
Vzhledem k tomu, že peak druhé fáze 1,75 V/1,95 V roste s rostoucí teplotou, je tedy 
pravděpodobné, že touto druhou složkou je anatas. Vznikla řada studií, kde je směs 
TiO2(B) a anatasu studována právě díky tomu, že tyto dvě složky při syntéze často 
vznikají ve směsi. Na XRD nicméně anatas ani rutil prokazatelně potvrzen nebyl, 
elektronová difrakce na TEM ukázala minoritní druhou fázi, která s největší 
pravděpodobností odpovídá rutilu.  
 
Při nižší teplotě se množství zbytkového draslíku dané počtem vypírek jeví jako 
faktor, který by mohl ovlivňovat rychlost poklesu aktivity, nicméně u teploty 400°C 
k této korelaci nedochází. Z CV proto není možné uvést jednoznačnou souvislost mezi 
počtem vypírek a stabilitou.  
 
 
 
Obr. 4.51 zobrazuje cyklické voltametrie 
s rychlostí přeběhu 2mV/s vzorků 
z řady KTO 3,5 kalcinovaných 
při teplotách 300, 400 a 500°C. 
Šipkami je naznačená tendence 
s rostoucím počtem cyklů 
 82 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
Cyklické voltamogramy TiO2(B) připraveného z řady prekurzorů s vyšší 
koncentrací draslíku KTO 3,5 (1:3,5) na Obr. 4.51 mají obdobný charakter jako 
voltamogramy původní řady KTO 3,6 (1:3,6) z Obr. 4.50. Pozice a charakter peaků 
zůstávají obdobné, je zde ovšem řada odlišností, které poukazují na značný vliv této 
drobné změny ve stechiometrii prekurzorů přípravy K2Ti4O9. U rychlejších 
voltamogramů 2mV/s je patrný větší rozdíl mezi prvním a ostatními cykly, který 
poukazuje na větší nevratnou kapacitu než u vzorků KTO 3,6. Předpokládá se, že může 
jít o fázovou změnu části aktivního materiálu. Dále je patrné, že peaky jsou širší, 
neostré a v případě vzorku KTO 3,6 300 navíc značně nesymetrické. U vzorku KTO 3,5 
300 je také patrný rychlý pokles špičkového proudu Ip. Na pomalejších voltamogramech 
je pak patrné, že rozštěpení hlavního vrcholu je mnohem menší, nárůst peaku 1,75V/2V 
s teplotou zůstává totožný. Zajímavý je rozdíl mezi 1. a 2. cyklem voltamogramu 
s rychlostí přeběhu 0,1mV/s, kde je nejlépe vidět úbytek aktivity 
anatasového/rutilového peaku 1,75V/2V v anodické části křivky. Maxima Ip jsou u 
všech vzorků nižší než v případě řady KTO 3,6. 
Všechny tyto indicie ukazují na materiály, u nichž je pravděpodobně hůře vyvinutá 
krystalická struktura TiO2(B). Jak je patrné z výsledků XRD, zvýšená koncentrace 
draslíku blokuje transformaci protonizovaných titanátů na TiO2(B) - je třeba vyšší 
teploty k fázovému přechodu. Vyšší obsah draslíku má dle výsledků z CV také 
negativní vliv na elektrochemické vlastnosti. 
Obr. 4.52 obsahuje cyklické voltametrie 
s rychlostí přeběhu 0.1 mV/s 
vzorků z řady KTO 3.5 
kalcinovaných při teplotách 300, 
400 a 500°C. Šipkami je 
naznačená tendence s rostoucím 
počtem cyklů 
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Ověření platnosti Randles-Ševčíkovy rovnice, rozlišení difúzního a 
kapacitního chování 
Cílem této části práce bude prozkoumat, jaký proces se podílí na elektrochemické 
aktivitě materiálu, zda se jedná o kapacitně nebo difúzně řízený proces a zejména jak se 
mění příspěvek těchto dvou procesů u nového a cyklovaného materiálu.  
Vzorky jsou podrobeny charakterizaci pomocí cyklické voltametrie s rychlostmi 
přeběhu v rozmezí 4 mV/s - 0,1 mV/s vždy se dvěma po sobě jdoucími cykly o stejné 
rychlosti přeběhu. Tento experiment je proveden vždy na čerstvě sestaveném článku, 
tzn. nepoužité elektrodě (v grafech označováno písmenem N – Nová, modrá barva 
křivky proložení) a následně pak na konci celé sady měřících procedur – viz Obr.4.2. 
Čistá data výsledků měření – cyklické voltamogramy jsou v Příloze B. V této kapitole 
bude provedeno vyhodnocení těchto dat pomocí tří různých závislostí: 
a) porovnání proudových maxim voltamogramů v závislosti na rychlosti přeběhu 
u nové a používané elektrody 
b) vynesení závislosti normovaných proudových maxim Ip/Ip0, vzniklých jako 
podíl maxima při dané rychlosti přeběhu a maxima při nejmenší použité 
rychlosti přeběhu, tzn. 0.1 mV/s na prosté rychlosti přeběhu. V případě nalezení 
lineární závislosti prokazuje kapacitně řízenou kinetiku elektrodového procesu 
c) vynesení závislosti normovaných proudových maxim Ip/Ip0, vzniklých jako 
podíl maxima při dané rychlosti přeběhu a maxima při nejmenší použité 
rychlosti přeběhu, tzn. 0.1 mV/s na odmocnině rychlosti přeběhu. V případě 
nalezení lineární závislosti prokazuje difúzně řízenou kinetiku elektrodového 
procesu odpovídající Randles-Ševčíkově rovnici. 
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Vyhodnocení vzorků z draselných titanátů z řady s poměrem 
prekurzorů 3,5 
 
Obr. 4.53 Závislost špičkového proudu při cyklické voltametrii na rychlosti přeběhu 
napětí vzorku KTO 3,5 OP3 300. Vyneseny jsou vždy dva cykly při každé 
rychlosti přeběhu a v grafu je vyneseno anodické (AN) a katodické (CA) 
proudové maximum. Zobrazeno je proložení mocninnou závislostí. 
 
Obr. 4.54 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 300.  
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Obr. 4.55 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 300. 
Vzorek KTO 3,5 OP3 300 vykazuje již jako nový v čerstvě sestavené cele nízkou 
aktivitu (špičkové proudy maximálně 0,6 mA) a zejména na normovaných špičkových 
proudech je patrné, jak při delithiaci rychle klesá aktivita. Poměr Ip/Ip0 je lineární ve 
vztahu k odmocnině rychlosti přeběhu, tzn. nová elektroda vykazuje po sestavení 
difúzně řízenou kinetiku. Vzhledem k nízké stabilitě a zjištěné nízké fázové čistotě 
budou další experimenty na tomto vzorku zastaveny.  
 
Obr. 4.56 Závislost špičkového proudu při CV na rychlosti přeběhu napětí u vzorku   
KTO 3,5 OP3 400.  
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Obr. 4.57 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 400. 
 
Obr. 4.58 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 400. 
Z grafů Obr. 4.56, Obr. 4.57, Obr. 4.58, Obr. 4.59 a Obr. 4.60 je patrné, že mezi 
prvním a druhým cyklem každé rychlosti přeběhu vzorku KTO 3,5 OP3 400 dochází ke 
značnému úbytku aktivity, dále je pak zřejmý rozdíl aktivit nového a cyklovaného 
vzorku (modrá a červená křivka proložení). Pakliže u nového vzorku vykazují 
delithiační části CV kromě difúzního procesu také pseudokapacitní složku (naznačeno 
na Obr. 4.58 šipkou – odchylka od linearity), pak u cyklované elektrody je kinetika 
pouze difúzně řízená. V případě cyklované elektrody se ve srovnání s novou změnil 
poměr velikosti anodického a katodického peaku pro všechny rychlosti přeběhu. 
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Obr. 4.59 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 400. 
 
Obr. 4.60 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 400 
Vzorek KTO 3,5 OP3 500 vykazuje velmi dobrou stabilitu, z Obr. 4.61 je patrné, 
že vrcholy prvního a druhého cyklu každé rychlosti přeběhu leží přesně na sobě, což 
značí, že mezi těmito dvěma cykly nedochází ke změnám v materiálu. Je to jediný 
vzorek této řady, který vykazuje takové vlastnosti. Ztráta aktivity během cyklování je 
nicméně stále okolo 50 %. Z křivek normovaných maximálních proudů je patrné, že 
materiál opět ztratil kapacitní složku kinetiky elektrodové reakce a po stárnutí je 
závislost odmocniny rychlosti přeběhu lineární. 
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Obr. 4.61 Závislost špičkového proudu při CV na rychlosti přeběhu napětí u vzorku KTO 
3,5 OP3 500. Vyneseny jsou vždy dva cykly při každé rychlosti přeběhu a 
v grafu je vyneseno anodické (AN) a katodické (CA) proudové maximum. 
Modře označena nová elektroda (N) a červeně cyklovaná (S). 
 
Obr. 4.62 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 500. 
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Obr. 4.63 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 500 
 
Obr. 4.64 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 500. 
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Obr. 4.65 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 500 
 
Cyklické voltametrie vzorků z draselných titanátů z řady s poměrem 
prekurzorů 3,5 
 
Obr. 4.66 Závislost špičkového proudu při CV na rychlosti přeběhu napětí u vzorku KTO 
3,6 OP3 300. Vyneseny jsou vždy dva cykly při každé rychlosti přeběhu. 
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Obr. 4.67 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,6 OP3 500. 
 
 
Obr. 4.68 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,6 OP3 300 
 
Hned u prvního vzorku s nižší koncentrací zbytkového draslíku z řady KTO 3,6 je 
patrný značný rozdíl ve stabilitě struktury. V případě KTO 3,6 OP3 300 je vidět, že 
vynesená maxima dvou následujících vrcholů se neposouvají, materiál je v tomto směru 
stabilní. Dále je zajímavý vysoký příspěvek kapacitní složky na začátku experimentu v 
případě čerstvě sestavené cely, závislost proudových maxim při delithiaci je v závislosti 
na rychlosti přeběhu lineární. Problém ztráty kapacity před a po cyklování je nicméně 
opět velmi markantní, stejně jako u vzorku připraveného při 300°C z řady KTO 3,5 - 
ztráta je více než 50 % aktivity. 
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Obr. 4.69 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,6 OP3 300. 
 
Obr. 4.70 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,6 OP3 300 
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Obr. 4.71 Závislost špičkového proudu při CV na rychlosti přeběhu napětí u vzorku KTO 
3,5 OP5 400. Vyneseny jsou vždy dva cykly při každé rychlosti přeběhu a 
v grafu je vyneseno anodické (AN) a katodické (CA) proudové maximum. 
Modře označena nová elektroda (N) a červeně cyklovaná (S). 
 
Obr. 4.72 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,6 OP3 400. 
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Obr. 4.73 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,6 OP3 400 
 
 
Obr. 4.74 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,5 OP3 400. 
 
Materiál KTO 3,6 OP3 400 sice vykazuje stabilní výsledek dvou následujících cyklů, 
ale úbytek aktivity před a po cyklování je rapidní, cca 90 %. Na začátku i na konci 
experimentu vykazuje vzorek difúzně limitované chování. 
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Obr. 4.75 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,6 OP3 400 
 
Obr. 4.76 Závislost špičkového proudu při CV na rychlosti přeběhu napětí u vzorku KTO 
3,5 OP3 400. Vyneseny jsou vždy dva cykly při každé rychlosti přeběhu a 
v grafu je vyneseno anodické (AN) a katodické (CA) proudové maximum. 
Modře označena nová elektroda (N) a červeně cyklovaná (S). 
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Obr. 4.77 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,6 OP5 300. 
 
Obr. 4.78 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,6 OP5 300 
 
Obr. 4.79 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,6 OP5 300.  
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Obr. 4.80 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině 
rychlosti přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,6 
OP5 300 
Vzorek KTO 3,6 OP5 300 na grafech Obr. 4.76 Obr. 4.77 Obr. 4.78 a Obr. 4.79 
vykazuje velmi podobné vlastnosti vzorku se třemi operacemi vypírky, tzn. KTO 3,6 
OP3 300. Úbytek aktivity je více než 50 % původní hodnoty, materiál má difúzně 
limitované chování, ale vykazuje stabilitu v rámci úbytku aktivity mezi prvním a 
druhým cyklem CV. 
 
Obr. 4.81 Závislost špičkového proudu při CV na rychlosti přeběhu napětí u vzorku KTO 
3,5 OP3 400. Vyneseny jsou vždy dva cykly při každé rychlosti přeběhu a 
v grafu je vyneseno anodické (AN) a katodické (CA) proudové maximum. 
Modře označena nová elektroda (N) a červeně cyklovaná (S). 
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Obr. 4.82 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,6 OP5 400. 
 
  
Obr. 4.83 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,5 OP5 400 
 
Obr. 4.84 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na prosté rychlosti 
přeběhu napětí cyklovaného článku se vzorkem KTO 3,6 OP5 400. 
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Obr. 4.85 Závislost normalizovaného špičkového proudu při CV na odmocnině rychlosti 
přeběhu napětí čerstvě sestaveného článku se vzorkem KTO 3,5 OP5 400 
U všech zkoumaných materiálů dochází k úbytku aktivity na cyklické voltametrii 
provedené na novém vzorku a zopakované po galvanostatických měřeních. Jedná se 
pravděpodobně o vliv nevratné kapacity, která by se projevila mezi prvním a dalšími 
galvanostatickými cykly, kdyby tomuto měření nepředcházela cyklická voltametrie.  
Otázkou je, na základě jakého jevu dochází ke ztrátě aktivity v průběhu cyklování 
materiálu. Změny mohou být dvojího charakteru: 
a) mizí povrchová pseudokapacitní aktivita u všech vzorků 
b) dochází ke změně difúzního koeficientu 
U námi zkoumaných vzorků se nepotvrdila předpokládaná, v literatuře uváděná 
skutečnost, že by řídícím kinetickým mechanismem elektrodové reakce byla povrchová 
pseudokapacitní dvojvrstva [49; 43; 72; 48]. Některé připravené materiály sice 
v počátečním stavu vykazovaly vedle difúzní kinetiky také malý příspěvek kapacitní 
složky (vzorky z řady KTO 3,5: 300 a 500), nicméně i u těchto se jedná o zanedbatelný 
jev a odchylka od platnosti Randles-Ševčíkovy rovnice je minimální. Po cyklování už 
všechny vzorky vykazují čistě difúzně řízenou kinetiku. 
Důvodem k tomuto projevu je s největší pravděpodobností nízká dosažená měrná 
plocha. Materiály jsou sice prokazatelně složeny ze submikronových krystalických 
tyčinek, ale ty tvoří makroskopické aglomeráty. Je pak otázkou, jakým způsobem jsou 
tyto aglomeráty distribuované v elektrodové pastě a nakolik je možné zajistit 
homogenitu napastované elektrody. 
 
 
y = 7,8187x - 2,0738
R² = 0,9981
y = 6,7511x - 1,7634
R² = 0,9953
0
2
4
6
8
10
0 0,2 0,4 0,6 0,8 1 1,2 1,4 1,6
Šp
ič
ko
vý
 p
ro
u
d
 Ip
 [
m
A
]
v1/2 [mV/s]1/2
KTO 3,6 OP5 400 Stary
AN Cyklus 1
CA Cyklus1
AN Cyklus 2
CA Cyklus2
 100 
Zátěžový galvanostatický test 
 
 
Obr. 4.86 Galvanostatický zátěžový test vzorků připravených z draselného titanátu 
Na Obr. 4.86 je výsledek galvanostatického zátěžového testu vzorků TiO2(B) 
připravených z draselného titanátu. Počáteční kapacity pro proudy C/10 se pohybují 
v rozmezí 100 mAh/g až 149 mAh/g a je patrné, že průběh úbytku vybíjecí kapacity má 
u většiny vzorků veskrze logaritmický charakter, v rozmezí zatěžovacích proudů 0,1 C 
– 2 C dochází k rychlému poklesu. Tento efekt obvykle svědčí o nízké vodivosti 
materiálu. Nejlepšího výsledku dosahuje materiál KTO 3,6 OP5 400 s nevyšší 
kalcinační teplotou v řadě 3,6 a zároveň s nejmenším obsahem zbytkového draslíku 
(0,84 % K). Nejvyšší relativní počáteční pokles kapacity vykazuje vzorek KTO 3,5 
OP3 500, jediný vzorek s kalcinační teplotou 500°C má také zároveň největší rozdíl 
počáteční a koncové kapacity.  
y = -16,11ln(x) + 62,386
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Tab. 4-6 souhrnné informace ze zátěžového testu, maximální kapacity při 0,1C, minimální 
při 20C a procentuální úbytek mezi těmito dvěma proudy. 
Vzorek Počáteční 
kapacita 
[mAh/g] 
Koncová 
kapacita 
[mAh/g] 
Pokles 
KTO 3,6 OP3 300 124 26 79% 
KTO 3,6 OP3 400 130 44 66% 
KTO 3,6 OP5 300 116 33 72% 
KTO 3,6 OP5 400 149 71 53% 
KTO 3,5 OP3 400 97 14 85% 
KTO 3,5 OP3 500 113 8 93% 
 
Tab. 4-6 obsahuje souhrnné informace ze zátěžových testů. Je zde patrné, že 
nejhůře se chovají vzorky z řady KTO 3,5 s vysokým obsahem zbytkového draslíku.  
V Kapitole 4.4.3 bylo poukázáno na problém s transformací na TiO2(B) v řadě 
KTO 3,5 díky vysokému obsahu draslíku a toto je v korelaci s výsledky 
elektrochemických testů. Takto získaný materiál je sice fázově čistý (XRD pattern 
odpovídá TiO2(B)), ale je pravděpodobné, že některé pozice pro umístění Li okupuje 
zbytkový draslík a tím zhoršuje elektrochemické vlastnosti. Vliv zbytkového draslíku na 
zlepšení difúzních nebo zátěžových vlastností nebyl prokázán. S rostoucí teplotou 
kalcinace také vzrůstá peak odpovídající anatasu. Dá se proto usuzovat, že nízká 
zatížitelnost vzorku KTO 3,5 OP3 500 kalcinovaného při teplotě 500°C může být 
způsobena vyšší přítomností anatasu, který sice také vykazuje elektrochemickou 
aktivitu, ale jeho vlastnosti jsou horší než vlastnosti TiO2(B) – má nižší vodivost a 
menší difúzní koeficient. V rámci řady 3,6 je patrná zejména korelace s teplotou, méně 
pak závislost úbytku kapacity na množství zbytkového draslíku. Nejlépe zde vychází 
vzorek KTO 3,6 OP5 400. Získané poznatky vedou k závěru, že  
a) materiály s vysokým obsahem zbytkového draslíku, který blokuje transformaci 
na TiO2(B), mají horší zátěžové charakteristiky 
b) pravděpodobně existuje teplotní optimum, ve kterém se nachází inflexní bod 
závislosti zátěžové odezvy, který souvisí zejména s fázovou čistotou, tzn. obsahem 
anatasu ve vzorku. Dle studie, která se zabývá vlivem příměsi anatasu do elektrod 
TiO2(B), existuje optimum okolo 1% w/w anatase v TiO2(B). Studie nicméně ukázala, 
že jde spíše o příspěvek k vhodné morfologii vzorku, kde anatas potlačuje tvorbu 
aglomerátů, než že by se jednalo o synergický efekt těchto dvou fází [73]. V rámci této 
dizertační práce se anatas podařilo identifikovat na elektrochemických 
charakteristikách, jeho kvantifikace pomocí Rietveld analýzy z XRD nicméně nebyla 
možná. 
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5 ZÁVĚREČNÁ DISKUZE VÝSLEDKŮ 
Hodnocení výsledků bude provedeno ve vztahu k vytyčeným dílčím cílům 
dizertační práce, které jsou předestřeny v Kapitole 3. 
 Syntéza kompozitního elektrodového materiálu LiFePO4/C s nanostrukturně 
distribuovaným uhlíkem na částicích aktivního materiálu. Cílem bude ověřit 
možnost přípravy lithno-železnatého fosfátu jednokrokovou metodou v tuhé 
fázi, kde bude použit organický prekurzor uhlíku pro zvýšení mezičásticového 
kontaktu a omezení růstu částic aktivního materiálu v tuhé fázi. 
Byla použita metoda přípravy materiálu v tuhé fázi, která vycházela ze směsi 
prekurzorů železa, lithia, fosfátové skupiny a glycinu společně s dvěma procenty 
vodivostní příměsi uhlíku Super P. Smísením prekurzorů LiFePO4 s prekurzory uhlíku 
dle přesně daného postupu vznikla pěnovitá hmota, která byla žíháním v argonové 
atmosféře převedena na porézní kompozit, jehož základem je LiFePO4. Zkoumáním 
tohoto vzorku pomocí XRD bylo zjištěno, že vzorek obsahuje kromě LiFePO4 také další 
krystalické fáze, u kterých bylo dříve ukázáno, že jsou buď také elektroaktivní (FePO4), 
nebo svou vysokou vodivostí přispívají ke zlepšení výkonových charakteristik (Fe2P). 
Tento vzorek obsahoval 81% LiFePO4, 9 % Fe2P, 7% FePO4 a 3 % elektrochemicky 
neaktivních látek. Zkoumáním vzorku pomocí TEM bylo dokázáno, že se materiál 
skládá ze sférických nanočástic aktivního materiálu o velikostech v rozmezí 20 – 200 
nm potažených vrstvou amorfního uhlíku. Tyto kompozitní dvousložkové nanočástice 
jsou zakotveny v uhlíkové matrici. 
Pomocí termogravimetrie byl zkoumán obsah nízkoteplotně spalitelných složek 
kompozitního vzorku. Nejdříve bylo provedeno TGA samotného uhlíku Super P, aby 
tak bylo zjištěno, že se Super P začíná spalovat při 600°C. Připravený vzorek 
elektrodového materiálu vykazoval ještě další úbytek v okolí teploty 450°C a dá se 
předpokládat, že jde o uhlík z organického prekurzoru. 
Elektrochemická charakterizace pomocí cyklické voltametrie ukázala dobrou 
stabilitu a předpokládaný průběh s jedním proudovým maximem odpovídající výměně 
jednoho elektronu. První delithiační cyklus ukazuje na pravděpodobný deficit lithia 
v materiálu, který nejspíš odpovídá nelithiované fázi FePO4, ta se pak prvním cyklem 
lithiuje. Zátěžový test ukázal stabilní plateau a vybíjecí kapacitu vzorku 135 mAh/g při 
0,1 C a 20 mAh/g při specifickém proudu 10 C. Kapacity jsou vztaženy na obsah 
LiFePO4, tzn. po odečtení hmotností uhlíku z různých zdrojů a vedlejších 
krystalografických fází. 
 Bude provedena tuhofázová syntéza kompozitního LiFePO4/C materiálu, 
kde bude společně se základním uhlíkem z organického polymeru zkoumán 
vliv přídavku různých uhlíkatých materiálů. Bude zkoumána příměs 
exfoliovaného grafitu, amorfního uhlíku a uhlíkových nanotrubic. 
Kromě vzorku s příměsí 2 % Super P, popsaného v předchozích odstavcích, byl 
ještě zkoumán vliv množství tohoto uhlíku. Snahou bylo vytvořit materiál s takovým 
obsahem Super P, aby tento uhlík nebylo nutné míchat do směsi elektrodové pasty 
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(směs je obvykle 80 % aktivní materiál, 10 % PVDF, 10 % Super P). Další vzorek byl 
proto připraven s 12 % Super P přidanými do směsi během syntézy. V rámci strukturní 
charakterizace pomocí XRD se ukázalo, že má materiál velmi nízkou čistotu. Aktivní 
materiál LiFePO4 zaujímal pouze 67 %, dále se v něm nacházelo 9 % Fe2P, a zejména 
15 % Li3PO4. Díky vysokému obsahu porézního uhlíku s nízkou sypnou hmotností 
pravděpodobně došlo k oddělení jednotlivých prekurzorů a dá se očekávat, že zde uhlík 
také působil jako difúzní bariera. Elektrochemická charakterizace prokázala mizivou 
elektrochemickou aktivitu tohoto materiálu. 
Dalším připraveným materiálem byl kompozit, kde bylo Super P nahrazeno 12 % 
vícestěnných uhlíkovými nanotrubice MWCNT s vnitřním průměrem 3 – 10 nm. Tento 
materiál vykázal nejvyšší čistotu ze všech vzorků s 90 % LiFePO4, 6 % FePO4, 2 % 
Li3PO4 a 1 % Fe2P. Na snímcích TEM je patrné, jak jsou částice aktivní hmoty uloženy 
v matrici ze směsi amorfního uhlíku a uhlíkových nanotrubic, tvar a struktura částic 
jsou nicméně odlišné od výchozího srovnávacího vzorku se 2 % Super P. Částice jsou o 
něco větší a tvarově rozmanitější, nicméně jde opět o dvousložkové objekty s jádrem a 
jeho obalem.  
Výsledky cyklické voltametrie ukazují na velmi stabilní materiál, z malé šířky 
peaků je patrné, že materiál má dobrou vnitřní vodivost a rychlou difúzní odezvu.  
Z galvanostatického zátěžového testu je zřejmé, jakým způsobem příměs 
nanotrubic ovlivnila výkonové charakteristiky. Počáteční kapacita při vybíjecím 
specifickém proudu 0,1 C je shodná s referenčním vzorkem 2 % Super P, ale při 
rostoucím zatěžovacím proudu dodává vzorek mnohem vyšší vybíjecí kapacity. Při 
specifickém vybíjecím proudu 10 C má vzorek s MWCNT kapacitu 90 mAhg-1, což je 
4,5 krát vyšší kapacita, než byla naměřena v případě výchozího vzorku se Super P. Tím 
bylo dokázáno, že  
a) vysoké množství uhlíkových nanotrubic ve vzorku nebrání chemické reakci 
v pevné fázi a na rozdíl od stejného množství Super P vede tato syntéza 
k materiálu, který vykazuje velmi dobré elektrochemické charakteristiky 
b) uhlíkové trubice efektivně zvyšují vnitřní vodivost elektrodové hmoty, 
propojují nanočástice aktivního materiálu a zlepšují tak jeho využití při vysoké 
zátěži 
Dalším připraveným vzorkem byl vzorek se 2 % exfoliovaného grafitu, který 
nicméně vykazoval čistotu pouze 78 % LiFePO4 s velkým obsahem Fe2P. Ten má sice 
vysokou vodivost, ale není elektrochemicky aktivní. Tento materiál vykázal během 
galvanostatického cyklování kapacitu 73 mAg-1 při specifickém proudu 0,1 C. Při takto 
nízké dodané kapacitě nebyl na vzorku proveden zátěžový test, protože vzorek nemá 
perspektivní kapacitu ani při nízkém zatížení. 
 Bude provedena strukturní a elektrochemická charakterizace připravených 
materiálů a jejich vlastnosti budou porovnány. 
Strukturní a elektrochemická charakterizace byla provedena a popsána u každého 
vzorku a popsána jak v Kapitole 4.3.3, tak v předchozích odstavcích závěru. Nejlepší 
elektrochemické vlastnosti vykázal vzorek s přídavkem vícestěnných uhlíkových 
nanotrubic následovaný vzorkem s 2 % Super P. 
 104 
 Budou uvedeny strukturní vlastnosti a vyhodnocena fázová čistota 
draselného titanátu K2Ti4O9 v závislosti na poměru reaktantů a teplotě 
kalcinace. 
 Bude provedena strukturní charakterizace prekurzoru K2Ti4O9 pro přípravu 
TiO2(B). 
Byla provedena křížová studie, při které byly pomocí reakce v tuhé fázi vytvořeny 
vzorky K2Ti4O9 v rozsahu teplot od  750°C do 900°C a v rozsahu molárního poměru 
prekurzorů od 1 : 4 do 1 : 3,5; pomocí XRD byla stanovena fázová čistota. Kromě 
fázové čistoty byl také vypracován rozbor fázového složení jednotlivých vzorků studie a 
byl určen vliv teploty a molárního poměru na obsah různých parazitních složek. Z této 
studie byly vybrány dva vzorky s nejvyšší čistotou K2Ti4O9 připravené při teplotě 
900°C z molárních poměrů 1 : 3,6 a 1: 3,5. Pomocí SEM a STEM byla studována 
mikrostruktura připravených tetratitanátu a bylo zjištěno, že se skládají s jehlicovitých 
struktur, tzv. whiskerů. Tato forma je výhodná vzhledem k následné iontové výměně, 
protože má krátké difúzní délky alkalických iontů ven z mezivrstevních prostorů. Tyto 
dva materiály byly následně použity pro další zpracování jako prekurzory pro přípravu 
TiO2(B). 
 V rámci porozumění procesu přípravy TiO2(B) a vlivu procesních 
parametrů na elektrochemické vlastnosti bude zkoumána struktura 
protonizovaných meziproduktů. 
Byla provedena iontová výměna draselných K+ iontů z mezivrstevních prostorů 
K2Ti4O9 za H
+
 vymýváním v HCl. Pomocí XRD, SEM a BET byla studována struktura 
protonizovaných produktů v závislosti na počtu cyklů vymývání a bylo zjištěno, že 
a) struktura K2Ti4O9, tvořená aglomeráty whiskerů, se vypíráním v HCl 
rozpadá na jednotlivé jehlice, ale z dostupných snímků není patrné, že by 
docházelo k jejich exfoliaci. K největší změně struktury a s tím i měrné 
plochy dochází v počátečních cyklech vypírky, kde se původní plocha 
tetratitanátu 3,2 m2g-1 mění v druhém cyklu vypírky na 9,8 m2g-1, ale ve 
třetím cyklu dochází k minimální změně na 10 m2g-1. Tuto tendenci 
potvrzují také snímky ze SEM. 
b) XRD ukázalo, že se tetratitanát mění vypíráním na strukturu, která je dle 
patternu nejbližší strukturám K0,3Ti4O0,73(OH)1,7 a H2Ti8O17, čímž se 
potvrzuje přítomnost fáze se zbytkovým draslíkem. XRD difraktogramy 
třetího a pátého cyklu vypírky jsou naprosto totožné, změna v koncentraci 
K
+
 iontů nevyvolá fázovou změnu v materiálu. 
c) množství zbytkového draslíku, stanovené metodou AAS, bylo u řady KTO 
3,6 po třetím cyklu vypírky 0,86 % a po pátém cyklu 0,69 %. V řadě KTO 
3,5 bylo množství draslíku po třech vypírkách 1,39 %. 
Molární obsah draslíku ve výchozím K2Ti4O9 je 18,9 %, z čehož vyplývá, 
že v případě KTO 3,6 OP5  bylo vyměněno 96,5% přítomného draslíku a 
v KTO 3,5 OP3 bylo vyměněno jen 92,7 %. Tento výsledek poukazuje na 
fakt, že jen mírná změna ve stechiometrickém poměru prekurzorů směrem 
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k vyššímu množství prekurzoru draselného vyvolá značnou změnu 
zbytkového draslíku ve stejným způsobem zpracovaném materiálu. 
 Bude zkoumán vliv teploty kalcinace a obsahu zbytkového draslíku u 
protonizovaného titanátu na fázovou strukturu a elektrochemické vlastnosti 
TiO2(B). 
Pomocí rentgenové difrakční spektroskopie byla provedena studie transformace 
směsi protonizovaných a hydratovaných titanátů získaných vypíráním v HCl na 
TiO2(B). U prekurzoru vzniklého z poměru 1 : 3,5 po třech operacích vymývání (OP3) 
byla provedena kalcinace při teplotách 100°C, 200°C, 300°C, 400°C a 500°C. Výsledky 
byly studovány pomocí XRD. Při teplotách do 400°C se ve vzorcích postupně nacházejí 
hydratované formy titanátů a nestechiometrických draselných titanátů. K přechodu na 
strukturu TiO2(B) dochází při teplotě 400°C a rozdíl v difraktogramech mezi teplotou 
400°C a 500°C je jen velmi těžko zachytitelný, jedná se v obou případech o TiO2(B). 
Při porovnání výsledků rentgenové difrakce vzorků z řady KTO 3,6 OP3 a KTO 3,5 
OP3 (se třemi operacemi vypírání), klacinovaných při teplotě 300°C, je patrné, že 
v případě KTO 3,6 s obsahem draslíku 0,84 % se již jedná o TiO2(B), kdežto v případě 
KTO 3,5 OP3 (obsah draslíku 1,39 %) jde ještě o směs prekurzorů H2Ti4O9•nH2O a 
K0,3Ti4O0,73. Tímto je dokázáno, že zvýšený obsah draslíku blokuje transformaci na 
TiO2(B). 
Všechny difraktogramy TiO2(B) mají téměř totožný průběh a společnou vlastnost: 
v porovnání s ostatními strukturami, které se v průběhu přípravy vyskytují, jsou XRD 
reflexe u TiO2(B) neostré, vrcholy nízké, rozšířené a je zde patrné intenzivní pozadí na 
nízkých úhlech 2θ. Z tohoto důvodu není možné použít Rietveld proložení a blíže 
charakterizovat tuto strukturu. Na základě uvedených výsledků XRD bylo 
předpokládáno, že vzorky vykazují nízkou krystalinitu. Rozštěpení hlavního vrcholu 
difraktogramu pravděpodobně poukazuje na přítomnost anatasu, což nicméně nebylo 
prokázáno na TEM SAED. Na cyklických voltamogramech je ale přítomen peak na 
potenciálu 2 V Li/Li+, který může odpovídat anatasu, stejně jako rutilu. V každém 
případě se jedná o další fázi TiO2. 
TEM snímky provedené na vzorcích KTO 3,5 připravených při teplotách 300°C, 
400°C a 500°C ukazují tyčinkovité či lístečkové monokrystalické částice s velmi 
dobrou krystalinitou. To do značné míry vysvětluje obsah XRD difraktogramů, který 
bude s největší pravděpodobností způsoben shodnou orientací krystalitů, kdy je 
v případě tyčinek a tenkých lístků možná přednostní orientace krystalitů, jež způsobuje 
rapidní rozšíření peaků, nebo nevyvolává reflexe (XRA).  
Na TEM snímcích připravených při teplotě 300°C byly nalezeny částice se dvěma 
odlišnými strukturami, kde jedna z nich byla pomocí TEM SAED a FFT snímků 
identifikována látka s monoklinickou strukturou. Druhou fázi se jednoznačně 
identifikovat nepodařilo, jedná se o směs monokrystalů s různými mřížkovými 
konstantami. Zajímavým výsledkem je identifikace další fáze ve vzorku připraveného 
při 500°C, která s největší pravděpodobností odpovídá rutilu. Jednalo se o malý krystal 
vnořený do primární částice TiO2(B) a koncentrace této fáze bude pravděpodobně velmi 
malá (na XRD nebyl rutil prokázán). Rutil vzniká při vystavení titanátu kyselému 
prostředí a za zvýšené teploty, je nicméně pravděpodobné, že minimální množství rutilu 
se ve vzorku vytvořilo již za pokojové teploty. 
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Elektrochemická charakterizace byla provedena pomocí cyklické voltametrie a 
galvanostatického cyklování.  
Výsledky elektrochemické charakterizace ukazují, že celá řada KTO 3,5 má horší 
vlastnosti než řada KTO 3,6. Na cyklických voltamogramech je patrný značný úbytek 
aktivity už při počátečních rychlých scanech, dále je patrné rozšíření peaků a ztráta 
aktivity s rostoucími cykly. Vzorky připravené při 300°C mají největší ztrátu mezi 
prvním a dalšími cykly ze všech vzorků, mají nejmenší stabilitu. Vzorek KTO 3,5 
OP3 300°C byl díky špatným výsledkům na CV a následnému zjištění jiného fázového 
složení než TiO2(B) vyřazen z dalších experimentů. U vzorků z řady s nižším obsahem 
draslíku KTO 3,6 kalcinovaných při 300°C došlo při navýšení počtu cyklů protonizace, 
a tím snížení obsahu draslíku, k poklesu kapacity na polovinu. Teplota 300°C není 
dostatečná k vytvoření stabilní struktury. S rostoucí teplotou se v obou řadách vždy 
zvýšila dodaná kapacita při nízkých zatěžovacích proudech. 
Zajímavý jev byl pozorován v případě vzorku z řady s vyšším obsahem draslíku 
KTO 3,5 kalcinovaným při 500°C. Tento vzorek vykazuje na CV nejlepší stabilitu, na 
voltamogramu jsou patrné ostré peaky a malý pokles aktivity. Navzdory tomu, že na 
XRD nedošlo zvýšením kalcinační teploty k žádným vyčíslitelným změnám je ale 
z elektrochemických měření patrná lépe vyvinutá krystalická struktura. Zároveň ale 
s rostoucí teplotou roste peak na 2 V Li/Li+, což by odpovídalo zvyšování obsahu 
anatasu.  
Kapacity vzorků TiO2(B) při nízkých zátěžích se pohybují v rozmezí                     
60 mAhg
-1 
a 150 mAhg
-1
. Měrné kapacity vzorků vykazují korelaci s obsahem draslíku 
a dále je zřejmé maximum měrné kapacity při kalcinační teplotě 400°C. Vzorek 
připravený při teplotě 300°C z řady s vyšším obsahem draslíku byl vyřazen již před 
galvanostatickým experimentem díky své nízké stabilitě. Vzorek z řady s nízkým 
obsahem draslíku připravený při teplotě 300°C vykázal nejnižší kapacitu ze všech 
testovaných – 60 mAhg-1 a lze obecně říci, že takto nízká teplota není dostatečná pro 
vznik stabilního materiálu. Se zvýšením počtu vypírek se navíc snížila kapacita tohoto 
vzorku, což může být vlivem exfoliace a částečného rozpadu protonizovaného 
hydratovaného prekurzoru, kde teplota 300°C není dostatečná k opětovnému uspořádání 
struktury. Vzorky připravené při teplotě 400°C obecně vykazovaly nejlepší výsledky a 
vzorek s nejnižším obsahem draslíku připravený při této teplotě měl nejvyšší měrnou 
kapacitu ze všech vzorků – 150 mAhg-1. 
Vzorek kalcinovaný při 500°C byl připraven pouze z řady s vyšším obsahem 
draslíku a ve srovnání se vzorkem na teplotě 400°C ze stejné řady, zde došlo k nárůstu 
počáteční kapacity na nízkých proudech. Zároveň ale vzorek vykázal největší úbytek 
kapacity při zátěžovém testu, téměř 93 % při zvýšení proudu z 0,1 C na 20 C. Tento jev 
je obecně pozorován v materiálech s nízkou vnitřní vodivostí nebo špatným 
mezičásticovým kontaktem. Dá se předpokládat, že je tento jev vyvolán zvýšením 
obsahu parazitní fáze TiO2 ve vzorku, vliv zbytkového draslíku v tomto případě není 
možné vyhodnotit. 
Nejlepší kapacity a zároveň i nejlepší zátěžové odezvy dosahuje vzorek KTO 3,5 
OP5 400 z řady poměru prekurzorů 1: 3,6 s pěti opakováními vypírání v HCl 
kalcinovaný při teplotě 400°C s obsahem zbytkového draslíku 0,64 %. Při specifickém 
proudu 0,1 C vykazoval kapacitu 150 mAh/g a při 20 C 70 mAh/g. Obecně mají 
všechny zatěžovací charakteristiky exponenciální úbytek kapacity s rostoucím 
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specifickým proudem, což bývá známkou nízké vodivosti materiálu. 
Součástí práce je také studie, která si klade za cíl zmapovat řídící proces 
elektrodové kinetiky jednotlivých vzorků. V literatuře se objevují zmínky o 
pseudokapacitní povaze chování TiO2(B), kde bývá náboj vázán v kapacitní dvojvrstvě 
a nedochází tak k difúzi. Tento jev se u připravených materiálů neprojevoval, některé ze 
vzorků sice při měření CV na čerstvě sestavených článcích vykazovaly mírnou 
odchylku od linearity závislosti proudových maxim voltamogramů na odmocnině 
rychlosti přeběhu, nicméně cyklované elektrody vždy vykazovaly čistě difúzně řízenou 
kinetiku elektrodové reakce. Je pravděpodobné, že je tento jev vázán na relativně malou 
měrnou plochu všech připravených materiálů v řádech desítem m2g-1. 
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6 ZÁVĚR 
Aplikace lithno-iontových akumulátorů se stále rozvíjí společně s požadavky na vyšší 
kapacitu a výkon elektrodových hmot. Cílem této práce bylo připravit jeden typ 
elektroaktivního materiálu pro kladnou a jeden pro zápornou elektrodu lithno-iontových 
akumulátorů, provézt strukturní a elektrochemickou charakterizaci a stanovit vliv 
procesních parametrů přípravy na výsledky těchto charakterizací. Postupy přípravy byly 
modifikovány takovým způsobem, aby bylo dosaženo zvýšení měrné kapacity a 
zatížitelnosti výchozích materiálů. 
 Základním připraveným materiálem pro kladnou elektrodu byl elektrodový materiál, u 
něhož byly zjištěno, že je složen z nanočástic elektroaktivního LiFePO4 potažených 
vrstvou amorfního uhlíku o tloušťce několik nanometrů. Potažené částice byly navíc 
uloženy v propojovací síti tvořené amorfní uhlíkovou vodivostní příměsí. Materiál sice 
vykazoval při nízkých proudech kapacitu 135 mAhg-1, ale prudký pokles kapacity při 
rostoucích proudech poukázal na potřebu zlepšení vodivého propojení jednotlivých 
nanočástic aktivního materiálu. Změnami druhu a množství vodivostní příměsi byl 
nalezen materiál s vysokou fázovou čistotou a velmi dobrou zatěžovací 
charakteristikou. Specifická kapacita vzorku s příměsí 12 % vícestěnných uhlíkových 
nanotrubic byla při zátěži 20 C pětinásobná ve srovnání s výchozím vzorkem, proto je 
tento katodový materiál vhodný do aplikací s vysokými specifickými zatěžovacími 
proudy. 
Druhá část práce se zabývala přípravou monoklinického TiO2(B) a jeho 
charakterizací ve vztahu k využití v záporných elektrodách lithno-iontových 
akumulátorů. V rámci ověření fázové čistoty připravovaného prekurzoru K2Ti4O9 pro 
přípravu TiO2(B) bylo zjištěno, že dříve publikovaný postup se stechiometrickým 
poměrem zdroje draslíku a oxidu titaničitého nevede při námi použitém teplotním 
profilu k fázově čistému materiálu. Byla proto provedena studie závislosti fázové 
čistoty na teplotě kalcinace a molárním poměru prekurzorů přípravy K2Ti4O9 v rámci 
které byl nalezen fázově čistý produkt při teplotě 900°C a molárním poměru 1 : 3,6 
K2CO3 : TiO2. Byla prostudována závislost obsahu zbytkového draslíku na počtu cyklů 
protonizace a zejména vliv obsahu zbytkového draslíku na elektrochemické vlastnosti. 
Rostoucí obsah draslíku blokuje přechod hydratovaných protonizovaných titanátů na 
TiO2(B). Vzorky s obsahem draslíku 0,86 % byly transformovány při teplotě 300°C, 
kdežto vzorky s obsahem 1,39 % jsou transformovány až při 400°C. 
Bylo zjištěno, že materiály TiO2(B) připravené pomocí iontové výměny z 
alkalického titanátu syntetizovaného v pevné fázi a následnou kalcinací této 
protonizované formy mají měrnou plochu v řádech desítek m2g-1. Takto nízká plocha je 
příčinou toho, že se u materiálu uplatňuje zejména difúzně limitovaná kinetika reakce a 
předpokládaná faradaická kapacitní složka nebyla pozorována. Nejlepších výsledků 150 
mAh/g při 0,1C bylo dosaženo u vzorku s nejnižším pozorovaným obsahem zbytkového 
draslíku 0,69 %, kalcinovaném na teplotě 400°C. Předpokládá se, že optimalizací 
velikosti aglomerátů tohoto materiálu společně se studiem distribuce jeho částic 
v elektrodové pastě bude možné tuto kapacitu dále zvyšovat. 
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A. PŘÍLOHA  – TERMOGRAVIMETRIE 
 
Obr. 7.1 Termogravimetrické charakteristiky vícestěnných uhlíkových nanotrubic 
MWCN použitých jako příměs do elektrodových hmot LiFePO4. 
 
Obr. 7.2 Termogravimetrické charakteristiky uhlíku pro elektrody Li-ion baterií Super P, 
který byl použit jako aditivum v kladných elektrodách s LiFePO4. 
 
 115 
 
B. PŘÍLOHA  – CYKLICKÉ 
VOLTAMETRIE 
 
Obr. 7.3 Cyklické voltamogramy čerstvě sestavené cely (1) s elektrodou KTO 3,6 OP3 300, 
různé rychlosti přeběhu 
 
Obr. 7.4 Cyklické voltamogramy čerstvě sestavené cely (1) s elektrodou KTO 3,6 OP3 400, 
různé rychlosti přeběhu 
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Obr. 7.5 Cyklické voltamogramy čerstvě sestavené cely (1) s elektrodou KTO 3,6 OP5 300, 
různé rychlosti přeběhu 
 
Obr. 7.6 Cyklické voltamogramy čerstvě sestavené cely (1) s elektrodou KTO 3,6 OP5 400, 
různé rychlosti přeběhu 
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Obr. 7.7 Cyklické voltamogramy čerstvě sestavené cely (1) s elektrodou KTO 3,5 OP3 400, 
různé rychlosti přeběhu 
 
Obr. 7.8 Cyklické voltamogramy čerstvě sestavené cely (1) s elektrodou KTO 3,5 OP3 500, 
různé rychlosti přeběhu 
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Obr. 7.9 Cyklické voltamogramy cyklované sestavené cely (2) s elektrodou KTO 3,6 OP3 
300, různé rychlosti přeběhu 
 
Obr. 7.10 Cyklické voltamogramy cyklované sestavené cely (2) s elektrodou KTO 3,6 OP3 
400, různé rychlosti přeběhu 
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Obr. 7.11 Cyklické voltamogramy cyklované sestavené cely (2) s elektrodou KTO 3,6 OP5 
300, různé rychlosti přeběhu 
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